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I 
О ПРОСТРАНСТВЕННОМ ВЛИЯНИИ ОБЪЁМИСТЫХ МЕТА-ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 
В ТЕРПЕНОФЕНОЛАХ НА ИХ КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ 
И.С.Аульченво, Л.А.Хейфиц 
Всесоюзный научно-исследовательский институт 
синтетических и натуральных душистых веществ, 
г. Москва 
Поступило 6 августа 1968 г. 
В результате исследований в области терпенофенолов /1,2/ 
в наше* распоряжении оказались индивидуальные нота- (I) и 
пара-терпенофенолы (П), которые вместе с изомерными крезола-
ми и трет.-бутилфенолами составили серию веществ»позволяющую 
подробно изучить влияние структуры и положения алкильных зе-
местмтелей R (а-3. на свойства фенольного гидроксила. В 
эту серию были включены также изомерные терпеногваяколы (lu 
TT j fi s о.. S" ; X * осиз). 
OH ON 
ftj£rx - <rx 
CT ) л  C d i )  
X = и,оснд ^ 
а* еЬ-, tfbr, 
Со.) • ) с & ) С2-) с; 
Для оценки и сравнения влияния заместителей fccu-'b) нами 
были измерены константы ионизации (Ка) и химические сдвиги 
гидроксильных протонов (&о
Н
) алкил- и терпенофенолов (I) и 
(П). 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Были использованы продажные мета- и пара-крезолы и пара-
-трет.-бутилфенол марки "ч" или "хч". Мета-трет.-бутилфенол 
(т.пл. 37,5-39°, из н-гексана) был специально синтезирован 
известным методом /2/ из 4-трет.-бутилгваякола. Получение 
индивидуальных терпенофенолов и терпеногваяколов описано 
ранее /I/. 
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Константы ионизации измеряли методом потенцнометрнчес-
кого титрования растворов веществ в 50$6-ном (объёма.) спирте 
(алкил- и терпенофенолы) или в 70%-ном (объёмн.) ацетоне 
(терпеногваяколы) при 25°. Измерения проводили на датское 
рН-метре типа РН22 с экспандером РНАбЗОРа, используя специ-
альный стеклянный электрод ^ -222В, не дающий ошибок в щелоч­
ной области вплоть до pH 14, и каломельный электрод сравне­
ния
3^. Растворы свежеперегнанных или перекристаллизованных 
веществ 0,001 M концентрации (по 100 мл) готовим непосред­
ственно перед измерениями. Титрование проводили 0,1 н. раст­
вором 1,1 мл) в термостатированной ячейке, снабженной 
магнитной мешалкой, в атмосфере азота. Значения показателей 
констант ионизации (рКа) рассчитывали по кривым потенцио-
метрического титрования /3/ для интервала нейтрализации от 
10 до 80% (не менее 8 точек для каждой кривой). Каждое при­
веденное здесь значение рКа является средние, рассчитанным 
по 3-5 кривым титрования. Значения разброса точек на кривых, 
как и отклонения от средних значений рКа, не превышали 
±0,05. Полученные нами величины рКа являются относительныии, 
так как калиоровка электрода проводилась по водные буферные 
растворае и не учитывался скачок потенциала на границе меж­
ду смешанным растворителем и водные калоеельныи электродов. 
Значения 5~0# были найдены по спектрае ПМР 15%-ных раст­
воров веществ в безводное динетилсульфоксиде (ДМСО)**/. Ис­
пользование этого растворителя позволило определить $
он 
без 
трудоёекого нахождения концентрационных зависиеостей /4/. 
Полученные наие значения рКа и 80ц приведены в таб­
лице I. 
^Измерения выполнены во Всесоюзном научно-исследователь­
ском химико-фармацевтическом институте под руководствои 
И.В.Персиановой. 
ХХ/
Спектры ПМР сняты для нас И.Д.Рубиным (-ЕНЭ0С АН СССР) на 
приборе "Хитачи", ьО мгц. В качестве внутреннего эталона 
использовался гексаметилдисилоксан, но для удобства 




Значения рКа и £Г0Й (в ДМСО) алкил- и терпенофенолов. 
В е щ е с т в о  
|Раство-{ 
;ритель,}рКа | &он 
; темпе- ",+0,05 " .. n  rar W jpaijpa j" j. 





 мета-Норборнилфенол (1а) 







Г в а я к о л  
5-Норборнилгваякол (1а) 
4-Норборнилгваякол (Па) 
cj§ 5-Изокамфилгваякол (16) 






1 1»49 +0,21 
11,70 
1 1* 7 8  +0,05 
11,83 
П» 6 0  +0,02 
11,62 
1 1* 6 3  -0,01 
11,62 
11,82 

















70%- 1 2» 6 9  -0,11 
-вый 11,58 
ацегон, 










Известно, что кислотность мета-крезола заметно превы­
шает кислотность пара-крезола. Это согласуется с представле­
ниями о различии электронных влияний алкильного заместителя 
в мета- и пара-положениях ароматического ядра фенола. Вели­
чина д рКа=рКап 8 р а-рКаме т а  для крезолов мало зависит от ра­
створителя; например, при 25° в воде, в 49 и 95%-ном спирте 
д рКа соответственно равна 0,17, 0,18 и 0,16 /5/. 
- 899 -
2 
Можно было ожидать, что и для других мета- пара-изомер­
ных алкилфенолов значения дрКа будут иметь тот же знак и 
примерно ту же величину. Однако найденные нами значения 
дрКа (таблица I) свидетельствуют, что мета- и пара-изомеры 
трет.-бутил-, норборнил- и изокамфилфенолов отличаются друг 
от друге по кислотности гораздо меньше, чем мета- и пара-
-крезолы. Но особенно примечателен тот факт, что мета-изо-
борнилфенол оказался явно менее кислым, чем пара-изоборнил-
фенол. Подобно мета-изоборнилфенолу, 5-терпеногваяколы, у 
которых объёмистый терпеновый заместитель также находится в 
мета-положении к гидроксилу, оказались менее кислыми, чем 
4-терпеногваяколы. Эти "аномалии" в кислотности нельзя 
объяснить какими-либо электронными эффектами. Мы считаем, 
что нивелирование различий в кислотности между мета- и пара-
-изомерными трет.-бутил-, норборнил- и изокамфилфенолами и 
меньшая кислотность мета-изоборнилфенола и 5-терпеногваяко-
лов по сравнению с пара-изомерами есть следствие того, что 
объёмистый мета-заместитель способен создавать пространст­
венные препятствия сольватации фенолят-аниона, уменьшая тем 
самым его стабильность, а следовательно, и равновесную кон­
центрацию в растворе. Подтверждение того, что здесь сказыва­
ется именно нарушение сольватной оболочки фенолят-анионов, а 
не пространственные препятствия сольватации, облегчающей от­
рыв протона от нейтральных молекул, было получено нами при 
рассмотрении значений 5" 0* и обсуждается ниже. 
Рассмотрение молекулярных моделей Дрейдинга с учётом 
эффективных ван-дер-ваальсовских радиусов (т) /6,7/ фраг­
ментов сольватированных фенолят-анионов показало, что такое 
нарушение сольватной оболочки вполне возможно, даже если в 
сольватации участвуют только молекулы воды, не говоря уже о 
более крупных молекулах спирта или других органических раст­
ворителей. Пространственный эффект проявляется наиболее зна­
чительно, если в мета-положении находится изоборнильный за­
меститель (ê ). По-видимому, ни одна из молекул воды, гидра-
тиру ющих фенолят-анион, не может находиться в плоскости 
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ароматического ядра
1/ из-за пространственных взаимодействий 
с атомами водорода (t = 1,2 Я) в орто-положениях. Но даже 
если гидратирующая молекула воды располагается в плоскости, 
перпендикулярной к плоскости ядра**/, и если валентный угол 
между связью С-О® и связью О®--н- о {€- 2,5 1 /6/) бли­
зок к 110° (для координационного числа атома кислорода в 
анионе, равного 4 /7Д то минимальное расстояние от атома О 
молекулы воды до центра ближайшей метильной группы в мости­
ке изоборнидьного мета-заместителя в фенолят-анионе (Ш) со­
ставляет ~ 5,5 X, что на 0,4 А 
меньше суммы ван-дер-ваальсовс-
ких радиусов молекулы воды 
(1,93 А /7/ и метильной группы 
(2,0 Î). Подобное, но более 
слабое взаимодействие должно 
иметь место и в случае других 
объёмистых мета-заместителей, 
которые по мере увеличения их 
суммарных ван-дер-ваальсовских радиусов (оценены по молеку­
лярным моделям) располагаются в ряд трет.-бутил (*£ = 3,4 А) 
< норборнил (Ъ = 4,3 1) & изокамфил (* = 4,5 Î) <. изоборнил 
(t = 5,5 ft); в соответствии с этим наблюдается уменьшение 
значений д рКа (таблица I). 
Ранее Вепстером и сотрудниками /8,9/ было предложено 
использовать значения рКа мета- и пара-замещенных фенолов 
для определения констант заместителей s" , свободных от со­
ставляющей прямого полярного сопряжения с реакционным цент­
ром. Воспользовавшись значением константы реакции 
/>и= 2,680, найденным для ионизации фенолов в 50%-ыом спирте 
интерполяцией данных Вепстера J8/, мы попытались оценить 
значения 6" , |' = (рК8 0-рКа)/
у
Р
, <  
для терпеновых заместителей 
х'Положение. в котором достигалось бы максимальное перек­
рывание эффективных радиусов гидратирующей молекулы воды 
и объёмистого мета-заместителя. 
Х Х /
Положение с наименьшим перекрыванием эффективных радиусов 






(a--£). Найденные нами значения €rJeTa>>(таблица 2) являются 
кажущимися, так как явно содержат значительную пространстве­
нную составляющую, что наглядно видно при сравнении их с 
6^для менее объёмистых алкилов. Значения 6",*^ можно 
признать удовлетворительными на основании сравнения их с 
б'JÜS^eLдругих алкилов; единственное исключение представляет 
значение 6" трет.-бутила, которое сильно отличается от 
в^^по Вепстеру, но совпадает с 6° по Тафту для этого за­
местителя /9/. 
Таблица 2. 
Сопоставление различных констант 6" для алкильных 
заместителей. 
; Заместитель ! ! е- i ен  6*° ! s 
! (по рКа); (по <Г 0„)!по Веп- по Тафту ; по Гам I j i ! стеру ;мету 
сн3 -0,1)52 -0,073 -0,069 -0,07 -0,069 
С2Й5 - - -0,072 - -0,07 
сн2сн2сн3 - - - - -0,05 
1 СН(СН 5) 2  - - -0,068 - -0,07 
О 









-0,125 - - -
Изокамфил 
-0,105 





сн5 -0,130 -0,151 -0,129 
-0,15 -0,170 
С2Н5 - - -0,117 - -0,151 
СН ?СН 2СН 3  - - -
-0,13 













С(СН 3) 3  " -0,180 -0,165 -0,136 
-0,18 -0,197 











В отличие от рКа и дрКа, значения £"
он
и д5"оие(<£н)- (&*) 
у
мр*> у/ч«га. (таблица I) практически не обнаруживают зависимости от струк­
туры и эффективного объёма мета-заместителей. Отсутствие про­
странственных влияний объёмистых мета-заместителей на тер­
пенофенолов в ДМСО можно объяснить тем, что фенолы образуют с 
ДМСО в достаточно разбавленных растворах (25% мольных и ниже) 
прочные молекулярные комплексы 1:1 с участием водородной свя­
зи. В таких комплексах типа (транс-1У) заместитель ft и груп­
па ["о-н-оз^сн 3) г]находятся исключительно в выгодном транс-
-положении друг к другу, поскольку известно, что свобода 
вращения фенольного гидроксила ограничена /11,12/ и что он 
расположен в одной плоскости с ароматическим ядром даже в 
пространственно затрудненных комплексах 2,6-дналкилфенолов с 
растворителями /13/. 
Отсюда следует, что пространственные препятствия со 
стороны мета-заместителей не должны играть существенной роли 
и при сольватации нейтральных молекул фенолов другими комп­
лекс ообразующими растворителями, в том числе водой, спиртом 
или ацетоном. Поэтому мы считаем, что обсуждавшееся выше по­
нижение кислотности мета-изомеров обусловлено пространствен­
ными препятствиями сольватации именно в фенолят-анионах (Ш). 
Недавно на примере серии, включающей 20 мета- и пара-
-замещенных фенолов, было найдено, что значения &он в ДМСО 
хорошо подчиняются уравнению 1'аммета (J3 =1,536, коэффициент 
корреляции 0,995, для корреляции использовались значения б" 
по джаффе), и было предложено определять новые константы за-1а6цсиш«^г» у tV » fx 





/14/. Рассчитанные нами по этому уравнению значения мета-
и пара-алкильных и терпеновых заместителей (таблица 2), в 
отличие от , не обнаруживают каких-либо аномалий в пре­
делах точности их определения и, по-видимому, правильно от­
ражают электронные влияния этих заместителей. 
o'H-osc^ \ 
Пространственное влйяние 
объёмистого заместителя на 
химический сдвиг гидроксиль' 
ного протона обнаружено нами у 




терпеногваяколов, которая имеет 
обратный знак по сравнению с терпенофенолами (таблица I). 
По-видимому, комплексы 5-терпеногваяколов с ДМСО существуют 
преимущественно в цмс-форме (цис-У), поскольку в ней нет 
присущего транс-форме (транс-У) сильного пространственного 
взаимодействия между грунпами [0-Н--ОСН3. Но в 
форме (цис-У), как свидетельствуют молекулярные модели,име­
ется пространственное взаимодействие между группой 
[о-И--os(снОд.1 и объёмистым терпеновым заместителем (L . В 
результате этого в комплексах 5-терпеногваяколов (мета-изо-
меры) с ДМСО водородная связь оказывается слабее, а электрон­
ная плотность на протоне группы ОН больше, чем в подобных 
комплексах 4-терпеногваяколов (пара-изомеры), где простран­
ственное влияние не имеет места. Поэтому сигнал протона 
группы ОН мета-изомеров находится в области более сильного 
поля. 
Рассуждения о структуре комплексов фенолов с ДМСО наво­
дят на мысль о возможности использования значений 5
о н  
орто-
-земещенных фенолов в ДМСО для определения констант & орто-
-заместителей, так как и в этом случае комплексы должны су­
ществовать преимущественно в транс-форме (транс-У1), вероят­
но, свободной от пространственных взаимодействий между заме­
стителями. Представляется интересной экспериментальная про­
верка этого предположения. 
В заключение следует отметить, что обнаруженные нами 
пространственные эффекты объёмистых мета-заместителей могут 
в той или иной степени проявиться и в других реакциях ыета-
-трет.-бутил- и мета-терпенофенолов (I а-г) и их производ­
ных, например, при щелочном гидролизе их пара-толуолсульфо-
натов, константы скорости которого предложено использовать 
для определения величин индукционных постоянных б~ ° для за­
мещенных фенилов /15/. 
(цис-У) (транс-У) (трансг-У! j 
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в ы в о д ы  
1. Обнаружено пространственное влияние объёмистых ал-
кильных мета-заместителей на константы ионизации мета-трет. 
-бутил и мета-терпенофенолов и на химический сдвиг гидро-
ксильных протонов 5-терпеногваяколов. 
2. Проведена оценка влияния терпеновых заместителей в 
шкале б' -констант. 
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Sterio Effects of Bulky meta—Substituents in the 
Terpenophenols upon their Ionisation Constants 
I.S.Aulchenko, L.A.Kheifits. 
All - Union Scientific Research Institute 
for Synthetic and Natural Perfumes, 
Moscow 
Received August 6, 1968. 
Summary 
Ionisation constants of alkyl - and terpenophenols (I 
and II, X=H, R =cx-d) in 50% ethanol and of terpenoguaiaools 
(I and II, X=0CHj, R=a,<T ) in 70% acetone at 25° have been 
determined by Potentiometrie titration. For the same Subs­
tances the chemical shift of hydroxy protons ( SOH ) in 
dimethylsulfoxide (DMßO) have been also specified. The data 
on pKa and tS^ are represented in the Table I. Comparison 
of values of ДpKa=pKa^ara-pKame^a demonstrate that meta­
and para-isomers of tert-butyl-, norbornyl- and isocamphy-
lphenols differ much less when compared with meta— and pa-
ra-cresols. Meta-isobornylphenol (l£, X=H) proved to be 
less acid than para-isobornylphenol (Ив , X=H) and 5-ter-
penoguaiacols (I a, 5", X=0CH-^) to be less acid than 4-ter-
penoguaiacols (II a, <5", X=0CH^). At the same time 
A&OH ^  did not show any signifioant 
differences between terpenophenols and cresols, but in 
terpenoguaiaools &Soh hadrfc. reverse sign (table ij. 
Basea on these data and when considering the molecu­
lar models a conclusion was put forward that the bulky al­
kyl meta-substituent R was capable of creating sterio hind­
rances to solvation of phenoxide - anion (ill) and of dec­
reasing its stability. This resulted in decreasing acidity 
of meta-isomers in comparison with para-isomers. With the 
increase of steric hidrances to solvation the metaAsubsti-
tuents studied are arranged in the series : tert.-butyl с 
norbornyl a» isocamphyl< isobornyl, this series corresponds 
3 
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to the increase of their effective volumes. 
By pKa—values we have found the G*H constants "by //eps— 
ter /6/ of terpenic substituents (table II); the obtained 
constants are most likely to have a considerable ste­
rio component. 
Sterio effects of m»ta-substituents upon a chemical 
shift of hydroxy protons have not been found in meta—terpe­
nophenols, but they are present in 5—terpenoguaiaools. It 
can be explained, by the peculiar structure of complexes of 
these compounds with DMSO (trans—or ois-forme of complexes, 
see Figs IV-V in the Russian text). 
Using &oti values the values of & Hammet /II/ of ter-
penio substituents have been calculated. The results obtai­
ned have been compared with the literary data /9,10/ for 
other alkyls (table II). 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
П Влияние температуры на корреляцию между 
сольватохромным эффектом и константами ско­
рости гидрирования производных 2-нитрофурана. 
А.В.Финкельштейн, Г.А.Реутов 
Сибирский технологический институт 
Красноярск 
Поступило 30 сентября 1968 г. 
Сопоставление констант скорости каталитическогс 
гидрирования 5-замещенных производных 2-нитрофурана 
с сольватохромным эффектом последних [Ï] показало 
наличие нижеследующей зависимости между этими величи­
нами 
= CL + Ê A 42 (I), 
т.е. привело к уравнению регрессии 
п о  A vL # - Z  , 
полностью совпадающему с тем, которое было ранее об­
наружено для процесса гидрогенизации реакционного 
центра У нескольких классов ароматических соеди­
нений вида $С 6НчУ (см.напр. [2] ) и получено в обще», 
виде из гипотезы о возможности своеобразного "модели­
рования" активированных комплексов некоторых реакций 
сольватами [з] . 
Таким образом полученный B [ I] эксперименталь­
ный материал свидетельствует о возможности распро­
странения предложенного в метода приближен­
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ного расчета констант скорости по величине сольвато-
хромного эффекта на процессы гидрирования некоторых 
гетероциклических соединений. Но - поскольку изучался 
только один класс гетероциклических собдинений и его 
превращение осуществлялось при 293° на одном катали­
заторе , справедливость сказанного выше требует даль­
нейшей экспериментальной проверки. С этой целью в на­
стоящей работе было предпринято изучение каталитичес­
кого гидрирования oi - нитрофуранов при пяти различ­
ных температурах. Это представлялось нам тем более ин­
тересным, что для гидрирования ряда ароматических сое­
динений установлена как независимость общего вида 
уравнения I от температуры, так и нижеследующая связь 
параметров 
п CL п к " & " этого уравнения с послед­
ней [5-9] g 
<2- —е30 — 2JJÕ3KT 
в — С, — -=jž- (3) 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Объектами исследования служили семь тщательно 
очищенных S - замещенных производных 2 -нитрофурана 
(см.табл.I и 2), полученных известными методами 
[lO.Il] . Гидрирование нитрофуранов осуществлялось 
в среде метанола при 298,303,306,313 и 318°К и дав­
лении водорода 10 наЛ. Реактором служила обычная 
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Таблица I. 
Константы скорости каталитического гидрирования 
соединений вида 4>0 
Л 
я  л |  
п/п I 
го\ 
К м моль/мин 
^ i 298° 1 j 303° j 306° 
I СИ2ОИ 116 186 231 
2 сно 136 192 270 
3 С0уГН2 164 230 275 
4 CO/VHCeHs 173 246 316 
5 CHsOOCCHS 200 278 373 
6 сн(ооеен3\ 218 280 394 
7 
соос6ие 216 316 423 
Таблица 2. 
Константы скорости гидрирования и сольватскромный 
эффект соединений вида 0 2f/\ 
Jt Л! 
п/п j <52 L i 10 .К ii u&ib/uHK 313° i 318° 14i=*1 
I CH2 OH 324 462 1640 
2 CHO 346 481 1570 
3 CO/rHz 107 560 1260 
4 C0JVHC6H; 4Г7 590 1180 
5 CH200CCHs 506 694 910 
6 CH(OOCCHs)2 533 802 710 
7  COOCsHf 515 813 590 
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утка с рубашкой для термостатирования. Качалка, на 
которую закреплялась утка, давала 1400 односторонних 
качаний в минуту. В качестве катализатора исвользо-
вался палладий, нанесенный на окись алюминия. Все 
опыты по гидрированию проводились в нижеследующем по­
рядке. 200 мг окиси алюминия, I мл раствора хлорида 
палладия, содержавшего 2,2 мг металлического палла­
дия в миллилитре, и 45 мл метанола помещались в утку 
и обрабатывались водородом при 298 СК 30 минут. Далее 
в утку вводился один миллимоль исследуемого вещества 
и еще Ъ мл метанола, устанавливалась желаемая темпе­
ратура и велось гидрирование с непрерывным наблюде­
нием за его ходом. В указанных условиях все перечис­
ленные в таблицах I и 2 нитрофураны гидрировались по 
аулевому порядку относительно восстанавливаемого ве­
щества до соответствующих фуриламинов. Наиболее веро-
. ятные значения констант скорости гидрирования семи 
изучавшихся нами замещенных 2 -нитрофуранов, рас-
читанные обычным путем, приведены в таблицах I и 2. 
Здесь же даны значения , взятые из [i] . 
Далее в соответствии с поставленной задачей на 
основании данных таблиц I и 2 были построены графики 
ке I. Как явствует из последнего при обследованных 
температурах между логарифмами констант скорости гид­
рирования и значениями величины сольватохромного 
зависимости 
представленные на рисун-
- V I 2  -
iO . 45 
so'2- A\)1j} 
Рис.1. Зависимость констант скорости гидри­
рования от величины сольватохромного 
эффекта нитрофуранов при 298(A), 
303(Б), 308(B),313(Г) и 318°К (Д). 
Номера точек соответствуют таблицам 
I и 2. 
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эффекта нитрофуранов наблюдается отчетливая линей­
ная корреляция, которая, как показала аналитическая 
обработка данных, представленных в таблицах I и 2, 
хорошо описывается уравнением I. Значения парамет­
ров этого уравнения, стандарты ( (э ), коэффициенты 
корреляции ( £ ) и критерии Стьюдента ( ~t ) при­












- а 1,522 1,368 1,237 1,095 0,937 
- I03 ê 0,209 0,218 0,226 0,236 0,244 
0,991 0,991 0,976 0,993 0,999 
G 0,010 0,020 0,020 0,010 0,004 
t 16,6 16,6 10,0 18,6 85,2 
Как следует из данных таблицы 3 для всех обследован­
ных температур имеет место вполне хорошая корреляция 
К по л^2 » которая как показывают критерии 
у^ьюдента^не носит характера случайного совпадения, 
-аким образом мы имеем полное основание для утверж­
д е н и я , ч т о  о б щ и й  в и д  у р а в н е н и я  р е г р е с с и и  К  п о  Л  
для процесса гидрирования 2-нитрофуранов на палла-
диевом контакте не зависит от температуры ; аналогич­
ная картина имела место при гидрировании различных 
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. — vo-a. 
-zo у/ лз /4 /5 




производных бензола j^5-9j . Что касается параметров 
этого уравнения, то и  CL " возрастает с ростом темпе­
ратуры, а п S п - уменьшается. Аналитическая обработ­
ка данных, приведенных в таблице 3,привела к следую­
щим уравнениям 
CL = 7,74 ?И9.— . (4) 
Т 
S = - 0.749.I0™ 3  + -0^16 (5), 
которые, находясь в хорошем согласии с уравнениями 2 
и 3, вполне удовлетворительно, как видно из рисунка 
2, описывают зависимость параметров уравнения I от 
температуры для изучавшегося процесса. 
Поскольку полученные выше результаты согласуются 
с общими соображениями, изложенными в [2] , мы склон­
ны их рассматривать как еще одно экспериментальное 
подтверждение выдвинутой в этом сообщении концепции. 
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S U M M A R Y  
The kinetics of the catalytic hydrogenisation of 
seven 5-substituted derivatives of 2-nitrofuran have 
been studied in methanol at 298, 303, 308, 313 and 
318° K; hydrogen pressure being 10^ n/m^. The palla­
dium catalyst disperged Qn aluminium oxyde was used. 
The values of hydrogenisation rate constants (at 
298, 303, 308, 313 and 318° K) calculated from obtai­
ned kinetical data are listed in the tables 1 and 2. 
It is established that the logarithms of the ra­
te constants of catalytic hydrogenisation of some 
substituted nitrofurans at different temperatures are 
in fair linear dependence on the values of the solva-
tochromic effect (Fig. 1, Table 3). 
It is therefore suggested that the temperature 
doesn't influence on the form of the lg к - Л v!/^ 
correlation equations. It was found also that there 
exists a linear relationship between the parameters 
- 918 
"a" and "f" of this correlation equations and recip 
rocal temperature (eq. eq. 4, 5; Fig. 2). 
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УДК 541.127:547.234 
ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИОННУЮ 
СПОСОБНОСТЬ И ЭЛЕКТРОННУЮ СТРУКТУРУ 
СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ' ГИДРАЗИН0В0Г0 
РЯДА. 
1 В.В>Воеводский!. Р.И.Зусман, Б. й. Егорова , 
Ю.Н.Молин и Н.Д.Чувылкин 
Институт химической кинетики и горения СО АН СССР, 
г.Новосибирск 
Поступило 30 сентября 1968 г. 
Одним из важных аспектов исследования в области 
химии окислительно-восстановительных реакций является изу­
чение взаимосвязи между электронны!» строением реагентов и 
их реакционной способностью. Для изучения этого вопроса 
особенно удобны реакции ионов переменной валентности со 
свободными радикалами. В таких системах можно изменять 
электронное строение обоих реагентов независимо друг от 
друга: иона - путем введения в его координационную сферу 
различного типа лигандов -, и радикала - введением соот -
ветствующих заместителей. 
Большинство исследований в этом направлении посвя­
щено изучению влияния комплексообразования иона металла на 
механизм и скорости окисления и восстановления короткоживу-
щих свободных радикалов - например, полиакридамидного ради­
кала в процессе полимеризации [i], алкильных радикалов, обра­
зующихся при термическом и каталитическом разложении переки­
сей и гидроперекисей [2,3,4] и, наконец, на скорость реакций 
с наиболее элементарными восстановительными агентами ради -
кального типа - атомом водорода [5,б]и с ольватированным 
электроном[7J. Влияние электронного строения радикалов на 
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их реакционную способность в реакциях указанного типа ис» 
следовано в значительно меньшей степени, причем эти сопостав 
ления (по оценке самих авторов) носят чисто качественный ха* 
рактер. В ряде работ изучалось влияние влектроноакцепторных 
и электронодонорных групп, присоединенных кс£»углероду сво­
бодного радикала на его способность окисляться ионами двух­
валентной меди. Так при введении электроноакцепторных групп 
типа -CO/VHz в этильный радикал [в] , -£//•» в полимерный ме» 
тилметакрилатный радикал [э] окисление соответствующих ради «• 
калов замедляете я~. Авторы считают, что этот эффект вызван 
взаимодействием введенной группы о неспаренным электроном и 
понижением в результате этого эффективной электронной плот* 
ности на d»углероде. В случае же, когда заместителем явля -
ется алкильный, винильный или арильный остаток [Ю], окисле­
ние соответствующего радикала ускоряется. 
В упомянутых выше работах обьетами исследования слу­
жили активные свободные радикалы, которые реагируют с иона­
ми с очень большими скоростями. Это обстоятельство делает 
невозможным изучение электронной структуры радикалов и ос • 
ложняет кинетическое исследование таких систем. 
Поэтому для установления количественных закономер­
ностей нам представляется более целесообразным исследование 
окислительно-восстановительной реакции стабильных свободных 
радикалов с ионами. 
В качестве объектов исследования нами были взяты 
свободные стабильные радикалы гидразинового ряда, производ­
ные с£Д~дифенил-уЗ -пикрилгидразила (ДФПГ) с заместителями в 
метаположении пикрильного кольца. Из работы [il]известно, 
что они проявляют различную реакционную способность при вза­
имодействии с фен^л-й-нафтиламином. 
Кинетические характеристики производных ДФПГ были 
изучены в реакции восстановления их ионами двухвалентного 
железа. Эта система была выбрана нами ранее для исследова » 
ния влияния комплексообразования иона Ре [l2,I3J. 
Кроме того, нам представлялось интересным исследо -
вать влияние заместителей на изменение электронной структу­
ры радикала. Для этого были изучены спектры ЯМР соответ -
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ствующих гидразинов (ДФПГ»Н)^и проведен теоретический рас­
чет молекулярных орбиталей пикрильного кольца. 
Эксперимент*""»»?^ чясть. 
Очистка и проверка чистоты реактивов производилась 
по общепринятым методикам, использованным нами ранее^12-14 
Образцы производных ДФПГ с общей формулой 
г д е  X  п р е д с т а в л е н  р я д о м ~ о с н 3 , ~ U , - Ч , ^  *  
были синтезированы на кафедре органической химии Уральского 
политехнического института в г.Свердловске и любезно предо­
ставлены нам проф. ,д,х.н. Р.О.Матевосяном и к.х.н. .ЪИ.Стаи-
ковым, за что авторы проносят им глубокую благодарность. 
Кинетические исследования проводились спектрофото» 
метрическим методом [13,14) на приборе СФ-10. Реакция иссле­
довалась в бутиловом спирте в присутствии 0,05 ц/л перхло -
рата натрия при температуре 22,5°С. Константа скорости К 
определялась путем обработки кинетических данных в линей» 
ных анаморфозах вида tg jj ~ (R- 0-M 0)t 
Здесь D - оптическая плотность реакционной,смеси, причем 
индекс "о" соответствуем исходному раствору, "о»" » раство­
ру после завершения реакции, значение без индекса » опти» 
ческой плотности раствора в данный момент времени. R.0si М0 
исходные концентрации в реакционной смеси ДФПГ иРесоот -
ветственно. Точность определения константы скорости состав­
ляла 6%. 
Спектры ЯМР снимались на спектрометре высокого 
разрешения "У^М-Ц&-ЮОм в ди оке а не при tm 27°С. Предвари­
тельными опытами было показано, что сдвиг сигнала протона 
пикрильного кольца не зависит от концентрации гидразина. 
— 
Сигналы ЯМР от самих свободных радикалов наблю » 
дать не удается ий-за сильного уширяющего действия неспа-
ренного электрона. 
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Теоретические расчеты делались в приближении ветода 
молекулярных орбит Хюккеля. Составленная программа обсчи­
тывалась с помощью вычислительной машины BM-I. 
Результаты экспериментов и их обсуждение. 
Полученные наыи константы скорости реакции производ­
ных ДФПГ с ионом Fe и сдвиги протона пикрильного кольцами 
соответствующих гидразинов собраны в таблице I. В этой же 
таблице приведены суммарные расщепления нас1и
у
ё -азотах в 
спектрах ЭПР радикалов [Ï5]. 
Таблица I 
Данные по реакционной способности и 
электронной структуре радикалов. 




» * Sh ,  ги. 
А А *** 
А
л  
376,6 94,2 32,2 9,4 ?,5 
551,4 545,3 534,1 526,0 523,0 
17,39 17,39 17,68 17,39 17,39 
*) при 22,5°С в бутиловом спирте в присутствии 
**) относительно диоксана в слабое поле, 4^« 100 МГГЦ, 
***) сумма констант сверхтонкого расщепления на атомах 
азота [15]. 
Сравнение величин £gk и (рис.1) показывает, что 
реакционная способность радикалов меняется симбатно с ве­
личиной химического сдвига, исключение составляет лишь 
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5. 
Рис. I Зависимость логарифма константы скорости 
реакции производных ЛФПГ с ионом Ре от 
химического сдвига протона пикрильного 
кольца соответствующих гидразинов. 
4 
при t =+27°С 
в диоксане 
алаал 








Рис. 2 участок спектра ЯМР^ДФПГ-Н в разных условиях 
CH-j - производное ДФПГ-Н ^ • В отличие от сдвига рас #' 
щепление А^ + не чувствительно к влиянию заместителя. 
Интересно отметить, что в спектрах всех производ­
ных ДФПГ-Н сигнал пикрильного протона представляет собой 
узкую одиночную линию, тогда как в незамещенном гидразине 
эта линия уширена (рис.2,спектр I), Одной из причин это­
го уширения могли бы служить переходы между двумя про -
странственными конфигурациями этого гидразина, в резуль­
тате которых неравноценные положения двух протонов пикриль­
ного кольца усредняются не полностью. Действительно, в со­
ответствии с таким объяснением при повышении температуры 
линия пикрильных протонов сужается (спектр 2), а при по­
нижении - расщепляется на два дублета (спектр 3). 
В замещенных ДФПГ-Н стабилизируется одна из 
двух возможных конформаций, поскольку сигналы не уширены, 
и, как было показано на примере -ОСИ
г
- производного, не 
расщепляются при понижении температуры. Причиной стабили­
зации определенной конформации является, по-видимому, взаи­
модействие дипольных моментов заместителя и груп­
пы гидразина. Поскольку диполь СН 3-группы направлен против 
воположно диполям остальных заместителей, можно предполо­
жить, что выпадение СН 3производного из линейной корре­
ляции (рис,1) связано с тем, что в этом случае стабилизи­
руется другая конфигурация, нежели в остальных гидразинах. 
Действительно, учет различия в сдвигах для двух конфигура­
ций, полученный из спектра ЯМР незамещенного гидразина 
(рис.2,£пектр 3), возвращает точку на корреляционную пря­
мую. 'Jp N 
При расчете фрагмента ~у===\ , в 
отличие от предыдущей работы [16], наряд^ с'мезомерным 
учитывался и индуктивный эффект. В качестве заместителя 
—- : 
Сдвиги сигнала протона нН-группы не коррелируют с 
реакционной способностью, что, вероятно, обусловлено влин­
янием межмолекулярных водородных связей на положение 
этого сигнала. 
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X выступали атомы хлора, кислорода (для группы ~6~Си} j » 
азота (-*/< ), а также метильная группа (ыодель гетеро» 
атома [17]) и атом водорода. При выборе необходимых для 
расчета параметров использовались известные соотношения 
для гетероатомов: 
= d-о j = t 
где и ß0 - с с о тв с tu -г - tr - но ооновский и резонансный 
интегралы для бензола. Значение кулоновского интеграла 
для атома азота в нитрогруппе было взято равным аС
л  
- oL 0+3ßo, 
резонансные интегралы ß^ибыли приняты равными 0,7-ß^ 
и ßs соответственно, при этом считалось, что -группа 
вносит в 1Г »систему четыре электрона. Кулоновский интег­
рал атома кислорода равнялсяВ случае других 
гетероатомов значения -А и К. брались следующими : = I; 
Ni-w "* 0,8; * 2; О,4} ft^ * 2j 0,8j 
- 2? «с-с*, « 0,7. 
Индуктивный эффект, оказываемый заместителями на 
соседние атомы углерода бензольного кольца учитывался 
согласно [l7] по формуле - 0,4 • 
Результаты расчета представлены в таблице 2, где 
величины А выражены в единицах резонансного интеграла 
для бензола ß0 . За нулевой уровень отсчета энергии взят 
уровень о энергией € - <г£0 . Величины зарядовых плотностей 
приведены лишь для атомов азота и углерода, связанного 




.  Д л я  о б ъ е м н ы х  з а м е с т и т е л е й и  - o c w 3  




, полученные в пред­
положении е том, что орбиты неподеленных пар электронов 
расположены в плоскости пикрильного кольца и, следователь­
но, заместитель оказывает лишь индуктивное влияние. 
Как следует из табл.2, величины А изменяются сим-
батно с реакционной способностью, если для заместителя 
-0~см
ъ  
принять значение А , а для -Л< про-




» Такой выбор можно считать 
оправданным, поскольку, как показывает рассмотрение на 
молекулярных моделях °Еидоп» , стерические затруднения 
полностью исключают Сопряжение неподеленной пары -ос* 
группы 2 -системой. В случае же заместителя -Л/"ПГ> 3  
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небольшое сопряжение вероятно возможно. Кроме того, не 
исключено, что этот заместитель деформирует соседние 
А/û z  -группы, и это приводит к дополнительным эффектам, 
z 
' 
не учтенным в расчете. 
Таблица 2 
Величины зарядовых плотностей (Ç) и энергии 
низшей незаполненной орбиты (А ) пикрильного 
кольца, рассчитанные по методу МО ИКАО • 
-осн3 +0,308 +0,252 0,354 0,367 
-Сл 
+0,311 +0,251 0,364 




+0,307 +0,252 0,351 0,365 
-сн
г  
+0,308 +0,254 0,352 
е 
Величины зарядовых плотностей и при 
введении заместителей изменяются весьма незначительно. 
Оценки показывают, что такие изменения ^ не могут при -
вести к наблюдаемому диапазону изменения химических сдви­
гов. Вероятно основными механизмами влияния заместителя 
на химический сдвиг является индукция по (э -связям и 
пространственное влияние электрического поля диполя за» 
местителя, приводящее к поляризации С-Н связи. Проведен­
ные нами расчеты по формуле Бекингема - Машера [isjпока­
зали, что последняя причина действительно обеспечивает 
сдвиги, по порядку величины близкие к наблюдаемым на 
опыте. - 927 -
В заключение отметин., что ни реакционная способность 
и химический сдвиг, ни рассчитанное сродство к электрону 
не коррелируют с (> -константами Тафта или Гаммета. Вероят­
но влияние заместителей в исследованном ряду соединений 
обусловлено по крайней мере тремя эффектами - индуктивным, 
мезомерным и стерическим. Тем не менее, даже в случае тако­
го сложного влияния заместителей химический сдвиг, как пока­
зывает найденная корреляция, может быть использован для 
предсказания реакционной способности. 
Авторы благодарны Т.В.Лепшной за обсуждение дан­
ных по спектрам ЯМР. 
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The Effect of the Substituent» on the Reactivity 
and the Electronic Structure of the Hydrazyl Free 
Radicals. 
ч 
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S u m m a r y  
The reaction of the hydrazyl free stable radicals with 
the ferrous iones in n-butyl alcohol has been investigated. 
Besides that, the NMR chemical shift of the picryl ring 
protcri signal of the corresponding hydiazynes has been measu­
red in p-dioxan (see table 1). 
The rate constant for the reaction of the 2,2-diphenyl-
-1-picEjflhydrazyl (DPFH) derivatives of the formula 
H-V- decreases in the series of the substituent s 
VC
' X = -ОСМ
г
,-Ы,-Н rv5) } 
by almost two orders. 
A correlation between the rate constant of the reaction 
of the substituted DPFH with Fec+ and chemical shift 
of the picryl ring proton signal was established (see table 1), 
the dependence between the logarithm of the rate constant and 
the 8k being linear (fig.1). 
For a number of the substituents (see table 2) the energy 
level of the lowest unoccupied orbital of the picryl ring ob­
tained by MO LCAO calculations correlate with the reactivity 
and NMR shifts variations. 
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ЭЛЕКТРОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И ИНТЕНСИВНОСТИ ПОЛОС КОЛЕ­
БАНИЙ В Ж-СПЕКТРАХ АРОМАТИЧЕСКИХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СО-
ЕДИНЕНИЙ. 1. ВАЛЕНТНЫЕ КОЛЕБАНИЯ АЛИФАТИЧЕСКИХ СН-СВЯЗЕЙ 
В АЛКИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ШЕСТИЧЛЕНШХ АЗОТИСТЫХ ГЕТЕР0-
ЦИКЛОВ И ИХ N-ОКИСЕЙ. 
И.Ф.Тупицын, Н.Н.Зацепина, Н.С.Колодина, А.А.Кане 
Государственный институт прикладной химии. Ленинград 
Поступило 29 октября 19£8 г. 
В недавно опубликованной работе /1/ исследован ха­
рактер электронных влияний гетероатомных заместителей 
/ N, Й-О™, N /на подвижность атомов водорода СН--
групп в метильных производных гетероароматических со­
единений; методом ПМР-спектроскопии определены бГ-
константы гетероатомных групп, занимающих различные 
положения в кольце пиридина, его N-окиси и четвер­
тичной соли. 
Продолжая поиски спектроскопических характеристик, , 
пригодных для оценки б' -констант гетероатомных групп, 
мы обратились к изучению ИК-спектров поглощения гетеро­
ароматических молекул. Известно, что интегральные ин­
тенсивности колебаний связей СН или интенсивности 
"групповых" колебаний заместителей, сочлененных с аро­
матическим кольцом, в гораздо большей степени, чем 
другие параметры ИК-спектров /частоты, полуширины по­
лос и т.п./ чувствительны к изменениям электронной 
структуры молекул. В качественной форме это показано 
на многих примерах, детальные же исследования, включа­
ющие установление корреляционных зависимостей, немно­
гочисленны. 
Шмидом с сотрудниками /ü,3/ найдено, что величины 
квадратного корня интенсивности валентных колебаний 
CHß-, NHv-, CN-групп в о- и n- замещенных толуолах, 
анилинах и бензонитрилах, соответственно, изменяются 
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е. 
пропорционально б -постоянным Гаммета. Включив в 
рассмотрение данные по интенсивностям замещенных пири-
динов, авторы определили значения б-констант гете-
роатома n' для различных положений пиридинового 
кольца / 6^n » 0,68, = Cn= ^,öõ/. 
Предложенный в работе /2/ метод оценки б -кон­
стант гетероатомных заместителей представляется в прин­
ципе вполне оправданным, однако принятая авторами ин­
терпретация спектроскопического материала недостаточно 
убедительна. Исходя из того, что на участке спектра 
2800-3000 см"' часто наблюдается проявление резонанса 
Ферми, Шмид и 'сотр. /2,3/ при.определении интегральных 
интенсивностей суммировали интенсивности всех наблюда­
емых в этой области полос. Обращает на себя внимание 
заметное различие в числе учитываемых полос. 
Ввиду того, что при переходе к менее симметричным 
и более сложным гетероароматическим молекулам растет 
число обертонов и составных частот, подвергающихся или 
не подвергающихся резонансу с валентными частотами СН 
метильной группы, их суммарная интенсивность при таком 
способе обработки может искусственно завышаться. Поэто­
му нам представлялось целесообразным на примере простых 
ароматических систем сравнить результаты обработки, 
произведенной Шмидом /2/, с корреляциями, получающимися 
при использовании интенсивностей отдельных полос или 
эдной и той же совокупности полос, аналогичных полосам, 
наблюдаемым в ИК-спектре молекулы толуола^. 
х/ 
В Ж-спектре толуола и его производных колебаниям 
метильной группы соответствует совокупность четырех 
частот 2869,2922, 2953, 2978 см , относящаяся при 
симметрии группы к неприводимым представлениям 
А-|, cj и Bg. - асщепление полосы В на две компоненты 
обусловлено тем, что свободное вращение группы СН 3  
j всех этих молекул отсутствует. 
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По-видимому, наиболее рационально провести сопостав­
ление интенсивности полосы симметричного колебания 2925 
см
- 1
. Ее интенсивность достаточно велика и, как правило, 
весьма чувствительна к изменениям электронного строения 
молекул. Полоса имеет форму, близкую к лорентцовой. и 
хотя она частично перекрывается с полосой 2950 см" , 
это не мешает определению ее основных характеристик. 
Полосы 2950 и 2980 см"^ менее удобны, так как они силь­
но перекрывают друг друга и, кроме того, интенсивность 
полосы 2980 см~^ подвержена- дополнительным изменениям 
вследствие наложения ^ олос валентных колебаний СН аро­
матического кольца.
Х /  
D  
настоящей работе изучен ход изменения интенсивно­
сти полосы валентного СН колебания алифатических СН-
связей (2925 см - 1  или 2912 см" 1) в изомерных метилпи-
ридинах, N -окисях и иодметилатах изомерных метилпи-
ридинов, гетероароматических аналогах дифенилметана, 
некоторых замещенных толуолах и дифенилметанах по дан­
ные измерения их ИК-спектров в инертном (CC£. d) и поляр­
ном (С D ^ ОК + С D о02) ) растворителях. Произведено так­
же сравнение интенсивностей сумм четырех колебательных 
полос. 
л /
Оценка интенсивности полосы 2980 см"*, основанная на 
разделении контура сильно перекрывающихся полос, вносит 
большую неопределенность в точность измеряемой величины 
и нередко приводит к ошибочным выводам. Так по сообще­
нию авторов /2/, использовавших метод графического раз­
деления контуров полос, они наблюдали появление интен­
сивной полосы СН-колебания СН^-группы с максимумом 2980 
см" 1  в ИК-спектрах 2- и 4- метилпиридинов. Исследуя 
спектры аналогичных дейтерометилпиридинов (2-CH 3C=r2> N 
и 4-С2) jUyigN ), мы убедились, что в согласии с резуль­
татами работы /4/ у ос -изомера в области 2980-2990 
см" 1  вообще нет полосы, принадлежащей колебаниям CHß-
группы, а у у -изомера основная часть интенсивности 
обусловлена колебаниями ароматических СН-связей (см. 





Рис.1. а. Спектр 2-метилпиридина (CHßü^I^N j 
б. Спектр 4-метилпиридина (C-DgCcHc^N и 
CHßC^H^N , концентрация атомов дейтерия 
в СНд группе 88 ат./žJ 
Результаты измерений интегральных интенсивностей 
полосы 2925 см" 1  (или 2912 см" 1) и молярных коэффици­
ентов экстинкции ( 6- ) отдельных полос суммированы в 
таблицах 1 и 3. 
Как видно из данных таблицы 1, электронодонорные 
заместители увеличивают интенсивность всех рассматри­
ваемых полос колебаний, а электроноакцепторные умень­
шают ее. Поскольку механические взаимодействия валент­
ных колебаний СБ—группы с колебаниями ароматического 
т"ольца отсутствуют, полученные результаты указывают на^ 
то, что как интегральная интенсивность полосы 2925 см" j 
так и коэффициенты экстинкции С292b являются 
параметрами, чувствительными к передаче г-'лектр^нны^ 
эффектов гетероатомов и заместителей. ~ , 
При переходе от инертного растворителя (CCL к 
сильнополярному (раствор С 2) ßOK в С D ^ 02) ) интенсив­
ность полосы 2925 см • в ряду замещенных толуолОв оста-
Lся почти постоянной (исключение составляет м-нитрото-
луол, для которого наблюдается повышение величины 
£ 2925 ^ ' У метильных производных гетероароматических 
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Кнтен ив-;ости и частоты колебаний метильной группы 
Таблица 1 
I J X | j) ссе 4  CD3OK+CD3QÎ IF X D 
CM™ 1 
cce4 C2)3OK+CD3O:D 
см"Л fi i 2Ei ^2925^2925 6, ltL JÂ2 925 t292S JÂ2Q25 
1 2 3 7 - • 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 ! 
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46 27,8 9,5 20,0 
— 
19 V 2927 14,2 ]  XX/ 
-1 
Jj-.i- w/и^ьл-и Iiuiv/liwuunu^io гЦСJ Л ПБХШЮПОЛ i'pjfllll 
Учтена поправка на поглощение нитрогруппы в области 2920 см" 
Х / Л /  
Измерена общая интенсивность трех метильных групп в иодметилате (-С2) 
2,4,6 - коллидина 
соединений интенсивность полосы заметно понижается 
(ср. столбцы 6,8 и 14,16 таблицы 1) ^ . 
^кгчк 




2925 см"" 1  и  б-посто-
янными заместителей 1 > I t > » 1 
- 0,4 О о,h О,S 12 1.6 б° 
Из рис. 2 и таблицы 1 видно, что измеренная в 
растворе ССС4 величина VA £925 изменяется пропорцио­
нально в -константам заместителей. Корреляционная 
зависимость, общая для м- и п- замещенных толуолов, 
имеет вид: 
^ 2925 3  34,5 7= 0,976 (1) 
i/величив число подвергаемых корреляционной обработке 
соединений за счет некоторых замещенных толуолов,дан­
ные для которых взяты из /3/, мы получили аналогичные 
зависимости для коэффициентов экстинкции £-2925 и  
£ 2925 = "18,3 +31,6 t = 0,982 (2) 
-43,0 6'° + 80,0 2 = 0,956 (3) 
Удовлетворительные коэффициенты корреляции позво­
ляют использовать полученные соотношения для оценки 
б -констант гетероатомных групп N и N-0". Вычислен­
ные таким путем (Г-константы близки к значениям 
б°, найденным нами ранее /1/ из корреляции $-6 , 
( S - химический сдвиг протонов СН3-групп в ПМР-спек-
трах). 
__ 
































































Рассчитано по данным о скоростях метанолиза галоид-
за^ещенных гетероциклов /5/. 
'• '"'Приведены средние значения б"3 и б" ~ констант, ко­
торые вычислены из уравнений (1), (2), (3) и (1),- (2) 
соответственно при подстановке в них значений интен­
сивностей, измеренных в СС£ 4  ( б""-константы) и значе­
ний интенсивностей, измеренных в ( D оОД + CDoOK 
( <э ~ -константы). Погрешность измеряемых величин +0,1. 
Из приведенных данных видно, что при переходе от 
корреляции l/ï А - 6~ ,• найденной iilмидом, к корреляциям 
- * " •  '  - 5 - 0  
согласие между значениями б -констант гетероатома /V 
удовлетворительное. Метод, основанный на использовании 
данных по интенсивности одной только спектральной по­
лосы, имеет однако то преимущество, что он может быть 
пригоден для определения значении б" -констант в более 
сложных системах, когда метод, примененный в работе /2/, 
оказыЕается неприменимым. 
аолицы и -с содержат также результаты аналогичной 
обработки измерений интенсивности UH-колебаний той же 
группы веществ в спиртовом растворе алкоголя*а калия. 
Из представленных данных видно, что для ряда замещен­
ных толуолов интенсивность полосы 2925 см" 1  и в этом 
случае коррелируется значениями б" "-констант" Что ке 
касается гетероароматических соединений, то для них 




ется при использовании С -констант, близких к нуклео-
фильным б* ~ -константам. Последнее указывает на то, что 
спосебность гетероатомных групп N'ТА. Л/-О К прямому по­
лярному сопряжению с реакционным центром в значительной 
мере определяется полярными свойствами растворителя. 
Не вызывает сомнения существование глубокой аналогии 
между явлениями, обнаруживаемыми при изучении интенсив­
ности ИК-спектров и процессами передачи электронного 
влияния гетероатомов при химических превращениях тех же 
молекул. Неполная идентичность, значений б" " -констант 
при корреляции спектральных данных и данных по химичес­
кой реакционной способности вероятно является следстви­
ем того, что в акте химического превращения наряду с 
электронным влиянием гетероатомного заместителя на со­
стояние поляризации СН связи во фрагменте ft -СН2"*.• .Н+ 





леновой группы 2912 см 1  
и <Г постоянными. 
/»- растворитель СС6^ 
о- растворитель 
(С2> 30К+С£ 30£ ) 
Как видно из рис.3, для изученных нами гетероарома­
тических производных дифенилметана (таблица 3) в инерт­
ном растворителе (CCé^) наблюдается линейная зависимость 
^29/1^*' а  в  П0ЛЯРН0М растворителе (CZ) 3OK+CZ) 3OD ) -
линейная зависимость Й" 2 д-<Г.~ Это позволяет сделать вывод 
об общем характере изменений интенсивности в зависимости 
от структурных особенностей субстрата и свойств раствори­
теля для различных реакционных серий с $р3 гибридным ато­
мом углерода в индикаторной группе. 
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Таблица ^ 
Интенсивности и частоты полос валентных колебаний 
СН метиленовой группы 
j cct„ cDoOK+CioOÎ 
 
Соединение 
см""* *>1 1*1 ^ 2912 ^2912 ^2912 






















































19,1 26,0 х/ 
8 N-окись 4-бен- 2912 17,6 25,1 29,5 х/ 








Из-за наличия сильного перекрывания с широкой поло­
сой поглощения в области 2900-2700 см" 1  измерить ин­
тенсивность полосы 2912 см" 1  не удалось. 
Экспериментальная часть 
спектры записывались на приборе ИКС-14 с призмой 
. измерения выполнялись при спектральной ширине 
щели , см . Интегральная интенсивность измерялась 
в практических единицах ИЮПАК /6/. 
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В качестве растворителей использованы CC i ^  и 
0.4н С Ъ оОК + CD qOZ) (98,7 ат./££ ). В случае раст- 
у  
—2 e»i моль/л 
воров СС6 4  концентрация вещества 5*10 - 2 10 
толщина кюветы 
и, 1  -  0 , 5  см. В растворе С 2)ß0K+C D ^ 0D 
концентрация вещества 5 10"^ - 1 моль/л, толщина кюве­
ты 0,01 см. 
Все исследуемые вещества перед съемкой были подверг­
нуты тщательной очистке и сушке. 
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SUMMARY 
The integral intensities and maximum extinction coef­
ficients of the CH—stretching vibrations of the CH^-groups 
(or СИ,;" ) for- a series of mono substituted toluenes, methy1-
pyridines, its N-oxides and diphenylmethane derivatives ha­
ve been measured in two solvents: CCl^ and CD^OD + CB^OK. 
The reusults of measurements are presented in the tables 1 
and 3. It was found that for a series of mono substituted 
toluenes both integral intensities and extinction coeffi- . 
cients of the individual СНГ valence vibrations of the CH^-
groups are linear functions of the <o constants of the 
substituent s 
A2925 = ~ 12>4 + '34,4 ; r= 0,976 
B2925 = - 18,3 6"° +-31,6-. r= 0,982 
The electronic effect of the heteroatomic groups upon 
the CH — stretching vibrations intensity depends on the ty­
pe of the solvent. These relations in the case of CCl^ solu­
tions give the value s of G"0 — constants of heteroatomic \<P - W' 
groups N ana N —о beeng in agreement with those determi­
ned by independent methods. In the case of CD^OD + CD30K 
solution — the (5~ — values are in agreement with -con-
stanvs oi и and N — 0 groups. The effect of polar sol­
vents on the measured 6"-values is coused mainly by the 
hycL ogen bonding between CD^OD molecule and th£ heteroatom. 
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ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ АРИЛТОЗИЛАТОВ 
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В.М. Маремяэ 
Тартуский государственный университет, 
лаборатория химической кинетики и катализа 
гор. Тарту, Зет. ССР. 
Поступило 12 ноября 1968 г. 
Ранее 
1  
нами было изучено полярографическое восстанов­
ление арилтозилатов на капельном ртутном электроде в таких 
апротонных растворителях как диметилформамид ^ШУА), ди-
метилсульфоксид (mso) и ацетон и тр ил (CH^ON). В случае 
этих растворителей арилтозилаты, кроме но 2  - замещенных, 
дают одну хорошо выраженную волну, которая соответствует 
восстановлению soP группы. Была обноружена довольно хо­
рошая корреляция между соответствующими потенциалами по­
луволны EJ/2 И (Т°,ЧТО дал нам возможность определить ве­
личины бЧртО ДЛЯ DMFA, UMSO И СНОСЯТ. 
В целях получения дополнительных сведений об "орто -
- эффекте" в неводных растворителях, особенно малополяр­
ных с невысокой диелектрической проницаемостью, нами бы­
ло предпринято полярографическое восстановление арилтози­
латов в пиридине. 
Восстановление арилтозилатов проводилось на поляро-
графе ы> - 60 1. 
Пиридин был освобожден от влаги нагреванием с твер­
дым едким кали и перегонкой над натриевой проволокой. 
В качестве полярографического фона использовался иодистый 
тетраэтиламмоний в виде насыщенного раствора в пиридине. 
Исследовались арилтозилаты с заместителями: м-С1, 
n-ci, м-ОСН 3, H (незамещенный эфир), м-ЯН 2, п- НН 2, 
n-N(CH 3) 2, 0-С1, о-Р, о-ОСН э, о-НН 2, о-СНд и o-N(CH 5) 2. 
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Полярографические кривые снимались в диапазоне с до 
-2 в. В этом интервале полярограмма имела одн} хорошо 
раженную волну, однако в данном случае мы столкнулись 
трудностями при получении совпадающих значений Ej/2 д  
одного и того же арилтозилата. Оказалось, что величины ^/2 
зависят от концентрации тозилата в растворе пиридина. о 
вышением концентрации арилтозилата величина а ^см. уравне­
ние 2) возрастает, a Ej/2 сдвигаются к более отрицательным 
значениям (см. рис. I). Предполагалось, что это может быть 
обусловлено невысокой растворимостью фона (иодистый тетра-
этиламмоний) в пиридине, концентрация которого может 






Рис. I. Зависимость ig • 1 • от Е для п- nh~ замещен-
1d~ 1  ^ 
ного фенилтозилата в случае разных концентра­
ций деполяризатора (прямые I, 2, 3 и 4). Кон­
центрация увеличивается с 1 -» 4 в переделах 
I -Ю" 5  до I -Ю™ 3  М. 
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-1,40 - 1,50 -1,60 
потенциала в растворе, В таком случае необходимо учитывать 
сопротивление ячейки : 
(Е1/2) набл. ~[\/2 ^испр. +  i R» С 1) 
где в -сопротивление ячейки и I - средний ток. Исправленное 
значение ( ) испр мо х е т  0ЫТЬ  найдено из прямолинейной 
зависимости наблюдаемого значения ) набл о т  средн 0 1* 0  
тока î в случае нескольких концентраций деполяризатора, 
которая для 1= о дает значение потенциала полуволны, исправ­
ленное на падение потенциала I в. 
По этой причине мы снимались полярограммы для каждого 
арилтолизата при разных концентрациях, доходя, по возмож­
ности, до малых концентраций (в порядке IO~\i и меньше). 
Поскольку сопоставимы только значения %/2 » 
соответствующие одному и тому же механизму восстановления и 
одинаковым значениям <$» и п(оС- коэффициент переноса, 
п
-число электронов, входящих в реакцию), то нами рассчитыва­
лись величины а в случае разных концентраций арилтозилата: 
- ... 0,059 Д Е / о N 
" OL. 7 д+6 ,i , ( 2) 
*d 
Соответствующие величины (^/а) 
Н
абл 
и  а  
приеден" в  





вается (см.рис. 2). 
В случае BMFA.DMSO и CH^CN величина а было в преде­
лах 0,8 - 0,11. Для того, чтобы, сравнить данных для пириди­
на с результатами, для этих растворителей, из зависимости 
Е1/2 набл. о т  а  экстраполяцией прямой к а = 0,900, были 
найдены величины ( \/2 ) экстр. ^ см* т а ( 5 л* 1  и  РИСе  2). В 
таблице I приведены также значения (Ej-/ 2) и сп р  полученные 
из зависимости f^\/2) набл. о т  * * сы* РИСе  при I = о 
(при î = о (^i/2 ) набл. =  (^1/2^ испр.)* 
В рисунке 4 представлена зависимость (Ej/2) экстр и  
[Е1/2 )испр о т  ^°-Как  и з  таблицы I, так из рисунка 3 
видно, что величины ( % / 2  ) э к с т р. и (Е г / 2)н сп р. , в преде-
лах погрешности определения^практически не отличаются друг 
от друга. Поэтому в дальнейших расчетах будут использованы 
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Pic» 2. Зав же im ость (^/2 ) набл. о т  а  д л я  П~КССН 5) 2| 
H (незамещенный), м-ОСН 3, п-С1, о-Р, о- Cl 
замещенных фенилтозилатов. 
арифметические средние от этих двух величин (В послед­
нем столбце в таблице I). Совпадение (Ех/2)экстр Я  
(Ei/2) жепр. свидетельствуют о том, что, в случае величины 
а - 0,090, яолярографическая волна не искажена сопротив­
лением раствора. 
Обработка величины Ej/2 Для мета - и пара-замещен-
ных арилтозилатов по методу наименьших квадратов, согласно 
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уравнению 
е1/2 =  h/г +  J < т° 
привело к следующему результату: 
®1/2 " " 1»4090(+0,0023)+0,0821(+0,0079)<Т° 
г = 0,977, 8= 0,0060. 
з 
В качестве а' 9использовались значения из а для п-к(сн,) 9  
4 ? cL 
из . 
Исходя из уравнения 







2 4 6 9 10 12 14 16 18 
Рис, 3. Зависимость ( Е^у2 >)набл. о т  1  д л я  п"~ ^ 2*' 
H (незамещенный), м- 01-?, о- С1-фенилтозилатов, 
Величина среднего тока 1 в сантиметрах высоты 







— 1,45 n-NH 
-1,50 
0 
Рис. 4. Зависимость от ® испр.*' 
о™ f 5!/?} экстр ' (D ~ совпадение этих величин 
бнли вычислены б"/ для пиридина, обозначаемые через (б^)р 
(см. табл. 2). „ 9 
Бросаются в глаза сильно завышенные значения (б" 0°]р 
для ci и F. При этом возникает вопрос, не связано ли^ 
это каким-то образом с относительно большим сопротивле­
нием раствора, обусловленным малой растворимостью фона 
в пиридине. Однако такому предположению противоречат от­
носительно высокие значения для смеси пиридина с 
диметилформамидом, в случае которого указанная причина 
отсутствует . 
Для DMso ^ и ch^cn величины СГ 0° не на много отли­
чаются от 
(,j и от <5 (;' для инертного неполчрного раст­
ворителя СС1 4  .в связи с этим можно было ожидать для 
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Таблица I 
Величины (Е 1/2)набл.' ( \/2 ) экстр. ' (^[/г^нспр. * Е1/2 
и а для полярографического восстановления арилтозилатов 
сн
з  




(~Е1/2)набл. a (~ 31/2)экстр. ( El/2i испр. ! -E I / 2  










1,380 1,380 I',380 








1,384 1,380 1,382 




















. 1,430 1,416 1,423 
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1,396 1,400 1,398 








1,396 1,386 1,388 








1,434 1,420 1,427 
0ЧШ 3  1,453 
1,513 






1,405 1,396 1,400 
Таблица 2 
б"0° для пиридина со средними квадратическиыи ошибками 
Заместитель (Б о)ру Заместитель 
2 - Cl 
2- F 




2 - и(сн3)2 
2- - осн. 




пиридина близких к этим значениям б*/. Существенное разли-
1  3°1ру °Т  С 4зМЗОХ  ' (бо )gH 3CN 1  ;  {бо)са^ » и  [бО /св 6  
еще раз свидетельствует о том, что "орто-эффект" чрезвычай­
но тесно связан с природой растворителя и величина его 
зависит от каких-то специфических свойств растворителя, 
возможно таких, как способность участвовать в стабилиза­
ции исходных или конечных продуктов орто-замещенных произ­
водных. В таком случае "орто-эффект", обусловленный спе­
цифической сольватацией,может служить мерой степени нару-
шения или изменения сольгатной оболочки орто-заместителями. 
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В ы в о д ы  
1. Изучено полярографическое восстановление в пиридине сле­
дующих замещенных арилтозилатов: м-ci, п-ci, м-осн^, 
н, М-Ш2, П-НН2, n-N(CH,) 2, 0-С1, о-р, О- ОСЕ^, 
O-HHg, О- СН 5  и 0-N(CH 5) 2. 
2. Найдено, что в случае полярографического восстановления 
арилтозилатов в пиридине, используя в качестве фона но-
дистый тетраэтиламмоний }  величины полуволны Ej/^ зави­
сят от концентрации деполяризатора. 
3. Исходя из линейной зависимости Е-^ от 6q ДЛЯ мета-
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S u m m a r y  
The Polarographie reduction of substituted aryltosylates 
in pyridine (Py) at 25°C has been studied. The polaro-
gramms were obtained at dropping mercury electrode using 
the mercury pool as a reference electrode and (02^)^1* J 
as electrolyte. 
It was observed that the values of half wave potentials 
E. depend on the concentration of aryltosylates. The 
values of E,^ became more negative for solution having 
higher concentration of aryltosylates. It was assumed 
that this variation of ^ comiected- with the low 
solubility of the supporting electrolyte in pyridine. By 
this reason the cell resistance was taken into account 
(Eq.1). With variation of the E,^ values the value of 
a = changed as well (Fiq. 1, 2). 
To obtain the concentration independent half wave 
potentials (Table 1) the extrapolation treatments for 
different concentration of aryltosylates to the value of 
a = 0,09 (Fiq. 2) or to i, = 0 (Fiq. 3) have been used. 
There exists a linear correlation between these extra­
polated values of E^~ for m- and p-substituted deriva­
tives and substituent constants <T°(Fiq.4). The effective 
values of (<5*0)p^. were calculated by usual method^ (Table 
2). From the values of ((Г£)ру for CI and F it seems to be 
qui^e clear that there exist a very apparent dependence of 
effective values upon the nature of solvent. 
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п- ЗАМЕЩЕННЫХ АРИЛТОЗИЛАТОВ В АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 
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Хорошо выраженные полярографические волны восстановле­
ния арилтозилатов в некоторых апротонных неводных растворите­
лях (диметилформамид - щвд., диметилсульфоксид - шзо, 
ацетонитрил - ce^on, пиридин - Ру) и обнаруженная нами 
довольно хорошая корреляция величин потенциалов полуволны 
е1/2 с  п о с т о я н н ы м и  0~° "' 2  побудили нас использовать этот 
метод для получения данных как о полярографическом восста­
новления арилтозилатов, так и об "орто-эффекте" в случае бен-
зонитрила (BzCN) и эквимолярной смеси пиридина с диметил­
формамид ом. 
Методика получения полярографических волн описана в 
Измерения проводились на полярографе ЬР-60. В случае обоих 
растворителей в качестве фона использовался насыщенный раст­
вор иодистого те траэтиламм ония. 
Очистка диметилформамида и пиридина дана в 
х  
. 
Исследовались арилтозилаты со следующими заместителями 
М-С1, n-ci, м- осну, H (незамещенный), м- СН-, п-сн
л  
м-щ^, П- ОСН 5  , n-NH 2, n-N(CH 3) 2, о-Cl, О-р, О— NH 2  * 
О- N(CH 3) 0  , О- ООН, Л О- СН 5. 
В случае бенз'онитрила вольт-амнерная кривая раствора 
фона т.е. иодистого тетраэтиламмония начинает повышаться в 
интервале волн арилтозилатов. По этой же причине волны арил­
тозилатов несколько искажены (см. рис. I). Величины полувол­
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ны Ei/2 били определены на волнах, полученных после вычи­





Рис. I. Подпрограмма п-ci-фенилтолизата в бензонитриле; 
I - кривая раствора фона (насыщенный раствор 
(C^Hç-^NJ в бензонитриле), II - волна п-С1 -
фенилтозилата, III - волна п-ci -фенилтозплата 
после вычитания изменении фона. 
В смесях диметилформ амида и пиридина величины потен­
циалов полуволны измерялись при разных концентрациях арил­
тозилатов. Оказалось, что в том случае в отличие от пири­
дина, как величины Е^, так и 
а  =  Д| i  практически 
4  "tr 1  
не зависят от концентрации деполяризатора ( в переделах 
с I-IO J  до I-IO М). Величины Е-^/2 и а = ^ £  
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Таблица I 
Потенциалы полуволны полярографического 
восстановления S0 2  - группы в арилтозилатах 
СН -<õ> - S0o -о- (О) и величины а = з— 
X Л 1 81^гт 
Замести­





Е1/2 а " В1/2 а 
M -Cl 1,418 0,089 1,321 0,087 
п-ci- 1,418 0,090 1,350 0,089 
W-OCH 3  1,440 0,093 1,375 0,086 
H 1,452 0,088 1,381 0,082 
М^СН
Э  
1,460 0,078 1,390 0,084 
п-сн5 









П-ОСН 3  1,472 0,081 1,413 0,086 
N-NH 2  1,460 0,075 1,420 0,092 
П-Н(СН 5) 2  1,465 0,083 1,428 
% 
0,080 
о-Cl 1,414 0,092 1,297 0,084 







 1,450 0,085 1,392 0,090 
O-N(CH 3) 2  1,440 0,084 1,379 0,081 
0-СН 3  1,475 0,088 1,387 
0,081 
0-ОСН 5  1,468 0,075 1,409 0,092 
9. 
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приведены в таблице I. Для смеси диметилформамида и пиридина 
там же указаны арифметические средние от значений 
п о~ 
лученных при разных концентрациях арилтозилата. 
Величины Ej^/2 коррелируются постоянными СГ° Сем. рис.2). 
Параметры корреляции, полученные методом наименьших квадра­















N ( C H3>2 
-1,50 
;=o 
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 
Рис. 2. Зависимость E 0 T  CT 0  
I - в эквимолярной смеси пиридина и диметил­
форм амида 
II - в бензонитриле 
Поскольку в случае бензонитрила точки для n-NH 2  и 
п- n(ch^)2 отклоняются (то же было наблюдено для ацето-
нитрила^, более удовлетворительные результаты получались 
после исключения указанных точек при обработке данных . 
Исходя из величин Ej/2 д л я  орто-замещенных производных и 
Ç Для мета- и пара- замещенных производных ( О 
м >  п), 
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Таблица 2 
Корреляция потенциалов полуволны 








C 6H 5CN 10 0,098(+0,019) 1,451(±0,005 0,797 0,0145 
C6H5CN 8х 0,120(^0,013) 1,456(+0,002) 0.969 0,0067 
niPA-Py(ltl) 10 0,123(±0,011) 1,381(+0,003) 0,962 0,0085 
исключены n-NH 2  и n-N(CH^) 2  производные 
1 .2  
как обычно вычислялись 
<Г 0° Т 0  для бензонитрила и смеси 
диметилформамида с пиридинöj (см„ табл. 3). В случае бензо­
нитрила использовались величина \рм,п , найденная после ис­
ключения точек для п-кн 2  и п-и(сн д) 0  замещенных фенил-




Пос-V^ojpy 2» диметилформ амида и (б0°усв 
ледние'вычислены исходя из предположения, что индукционное 
влияние заместителя из орто-псложения передается только по 
(У-связям и, что резонансные составляющие для орто-замести-
телей равны таковым для пара-заместителей. Величины б"® для 
бензонитрила и для ацетонитрила не на много отличаются друг 
or друга. Однако в случае бензонитрила величина ^ 
существенно превышает значение . Для ацетонитрила 
наблюдается обратная картина (см. табл. 3). Возможно, что 
последнее относительно несущественное различие может быть 
обусловлено лишь погрешностями эксперимента. Исключая за­
местители м(СН
у
) 2  и NH 2, величины О -/для бензонитрила и 
ацетонитрила относительно мало отличаются от (Cv/лв* 
В случае эквимолярной смеси пиридина и диметилформа-





о для бензонитрила, ацетонитрила 1, 
пиридина \ смеси пиридина и диметилформ амида, диметилформ амида * и [^0)0^ • 
Замести­
тели 
(^° )C6H5CN (^o)cH 3CN /б'6) 1и<7св (&o)pj (б^Ру-ВМЕА (бо)шРА 
2-С1 0,350+0,064 0,359+0,114 0,373 1,184+0,137 0,683+0,092 0,517+0,042 
2 -Р 0,242+0,061 0,359+0,114 0,296 1,000+0,122 0,553+0,085 0,546+0,043 
2-NH2 0,051+0,056 0,185+0,082 
-0,342 0,136+0,076 -0,089+0,069 0,011+0,035 
2-N(CH3)2 0,133+0,058 0,108+0,072 
















для этих заместителей. Величина (6о -ci/ 
L /СВ 
РУШРА 
больше значения для диметилформамида и меньше значения, ха­
рактерной для пиридина. Величины (б Г-н*) и 1бо -») 
4 
' РУШРА I /DMFA 
равны. 
Для рассмотренных неводных алротонных растворителей 6Г* 
для NH 2, N(CH 3) 2, ОСН^ И СН^ изменяются в зависимоет* от 
природы растворителя относительно мало. Поскольку полярогра­
фический метод не позволяет определить величины с высо­
кой точностью, то трудно сказать что-либо определенное о влия­
нии растворителя на <У 0 Ь  для указанных заместителей. 
В случае орто-галогензамещенных производных переход от 
одного растворителя к другому сопряжен с резким изменением 
величины eV, Каким именно специфическим взаимодействием меж­
ду орто-заместителем и растворителем такое явление обуслов­
лено, сказать пока трудно, также не удается связать величины 
б"/ 1  каким-то образом с полярностью растворителя. Из табли­
цы 3 видно, что наибольшие значения для бо~а, мы имеем для 
пиридина (диэлектрическая проницаемость D=I2,3) а следующие 
для диме тилформ амида (в=3б,7) и смеси пиридина с диметил­
форм амид ом (D=24,6) . 
Нами было предположено *, что при восстановлении арил­
тозилатов в неводных апротонных растворителях происходит 
нуклеофильное присоединение электрона к атому серы сульфо-
-группы, что является медленным электрохимическим процессом, 
определяющим скорость восстановления. Известно ^, что в слу­
чае медленной электрохимической реакции 
Е  
= е° + 2»^ т  lg 0,886 k° -/Z (1) 
A 1/2 Д.пР " D' 
гд« n - число электронов, приходящееся на одну молекулу 
деполяризатора, 
д, - коэффициент переноса, 
к° - гетерогенная константа скорости электрохимической 
реакции при стандартаом(нормальном) потенциале Е°, 
t - время образования одной капли, 
D» - коэффициент диффузии. 
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Из соотношения (I) следует, что уравнение Гамметта-
- Тафта применимо лишь таким необратимым электрохимтческим 
процессам, в случае которых в пределах данной серии D  и 
Да не изменяются 
В случае всех изученных нами апротонных неводных раст­
ворителей величина а = 0,059/^ была в пределах достигну­
той точности постоянна (см. табл. 4), все измерения прово­
дились в присутствии одного и того же индиферентного элек­
трона. Поэтому мы имеем право сравнивать величины для этих 
растворителей, на рисунке 3 предеталена зависимостьf от 1. 
Таблица 4 
Величина а, <£, и D 
Раствори­
тель 
а - 0,0^ 
Jjn ? м,п 
D при 25 
DMSO 0,0825-0,110 0,214(+0,061) 46,4 
DMFA 0,0775-0,105. 0,168(+0,008) 36,7 
CH^CN 0,105- 0,120 0,184(+0,047) 36,7 
g6h5cn 0,075- 0,095 0,120(+0,013) - 25,2 
dmfa-py 0,082- 0,092 0,125(+0,011) 24,5 
ру 0,090я 0,082(^0,008) 12,3 
^Величины Ej/2 экстраполированы к значению а = 0,090. 
Как из этого рисунка так из таблицы 4 видно, что значение 
^ имеет тенденцию возрастать по мере увеличения .поляр-
нояти среды. При этом нельзя не заметить, что препологая 
1  
- в< ваниехотя бы грубой линейной зависимости между 
величинами у и значение ^ станет равным нулю и 
1  
--меняет свой знак уже при достаточно высоком зна­
чении D. Вряд ЛИ это отражает истинную связь между р 
и Более правоподобно, что в расмотренном интервале 
значении D причиной зависимости величины Р от раство­
рителя является не изменение диэлектрической постоян­
ной среды а какие-то другие сольватационные явления 




Рис. 3. Зависимость £ от ^ для полярографического вос­
становления арилтозилатов в апротонных раствори­
телях . 
В ы в о д ы  
1. Изучено полярографическое восстановление о-, м- и 
п- замещенных арилтозилатов в бензонитриле и смеси 
диметилформамида и пиридина. 
2. Исходя из полученных данных определены эффективные 
' значения <ï* p T 0  для бензонитрила и смеси диметил-
формамида и пиридина. 
3. Высказано предположение, что наблюдаемая зависимость 
^ от растворителя не обусловлена изменениями диэлек­
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The Polarographic Seduction of o-, m- and 
p—Substituted Aryltosylates in Aprotic 
Solvents. Ill In Benzonitrile and in the 
Mixture of Dimethylformamide and Pyridine. 
V. M. Maremäe 
Tartu State University, Chemistry Department, 
Tartu, Estonian S.S.BŠ U.S.S.В. 
Received November 12, 1968. 
S u m m a r y  
The Polarographie reduction of substituted aryltosylates 
in benzonitrile (Bslf ) and in the equimolare mixture of 
dimethylformamide (DMFA) and pyridine (Py) has been 
studied. The polarogramms were obtained at dropping 
mercury electrode using mercury pool as a reference elec­
trode and as electrolyte. 
The values of 2 for BzN and for DMFA-Py mixture 
are listed in Table 1. 
There exists a linear correlation between the values of 
f°r m~ and p-substituted derivatives and substituent 
constants Q-o (except p-NH2 and p-N(CH^)2 for BzN ). (For 
the results of the least square treatment see Table 2). 
The values of 6* ortho for BzN and DMFA-Py mixture 
were calculated. For the purposes of the comparision the 
values of 6°rt*0 for CH3CN1/, DMFA17 and ( <5°0 )
св
5/ 
are listed in Table 3 as well. 
For all studied aprotic solvents the same electrode 
process (the nucleophilic addition of electron to the 
sulphur atom of the S02 group) has been assumed. 
As the criterion of the validity of this assumption the 
values of a = have been determined for аЦ 
сн * n  
10. 
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solvents studied (Table 4). The plot of the J values 
vs. is represented in Fiq# 3« 
Obviously this plot does not represent any real depen­
dence between these values# Some other properties of the 
medium besides of D aire assumed to be responsible for the 
observed solvent dependence of ^ • 
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УДК 541. 127 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АДДИТИВНОСТИ ВЕЛИЧИН 
рК
а
П0ЛИЗАМЕЩЕННЫХ АНИЛИНОВ ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ 
КИСЛОТНОСТИ СИЛЬНОКЮЛЫХ СРЕЯ 
Ю.Л. Халдна, В.А. Пальм 
Тартуский государственный университет, 
лаборатория химической кинетики и катализа, 
г. Тарту, Зет. ССР 
Поступило 20 ноября 1968 г. 
Принцип аддитивности влияния заместителей в фенильном 
кольце известен давно (см. например *'^). Недавно этот прин­
цип был использован применительно к полизвмещенным анилина-
3
. 
Согласно этому принципу значения константы основности поли-
замещенных анилинов (в Н 0  шкале кислотности^'^) могут быть 
оценены исходя из уравнения (I). 
PK. = рк - s дрк. 
а
Х 2...Х 6  
а„ & а1 
где к -константа основности незамещенного анилина, к 
а aY Y 
о -А-2 • • eAß 
-константа основности полизвмещенного анилина, содержащего 
заместители Х^. ..Xg в положениях 2 ... 6 соответственно, 
ДрК = рК - рк , к -константа основности монозамещен-
ai ао % ах ±  
ного анилина, содержащего заместитель X в положении х^ 
В настоящей работе мы задались целью уточнить, насколько 
точно совпадают вычисленные по (1) значения рК 
а
Х 2...Х 6  
полизамещенных анилинов со соответствующими эксперименталь­
ными значениями В работе ^ одним из нас была изложена 
точка зрения, согласно которой функция кислотности Гамметта 
Н<Л, повидимому не отражает активность протонов в водных 
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растворах серной кжслоты, содержащих более 45^HpS0 4(H e<-5). 
Если это действительно так, то вычисленные по (I) значения 
рКд < -3 должны заметно отличаться от соответствую-
щих экспериментальных величин, поскольку последние получе­
ны с использованием значений ц
е  
< -3. 
Нами использовались значения р1Ц и pEL , взятые 
7 XI #  
из справочника Д. Перрнна . В таблице I приведены значе­
ния АрХ
а  
для пяти заместителей в различных положениях 
фенильного кольца. 
Таблица I 
Величины ДрК„ для различных \ 




-F 1,41 1,09 -0,04 
-Cl 1,97 1,11 +0,58 
-Вг 2,08 1,05 *0,74 
-но 2  4,88 2,14 +3,61 
-сн. 0,18 
-0,07 -0,47 
Исходя из значений рН
а  
, приведенных в таблице I по 
уравнению (I) были вычислены pfL для ряда поли-
а
х 2 . . .х б  
замещенных анилинов. Соответствующие данные приведены в 
таблице 2. Там же указаны экспериментальные значения 
(рК
а  
) для тех же полизамещннных анилинов. 
экс п. 
Таблица 2 
Вычисленные по (I) ж экспериментальные 
значения рК
а 
п о лиз вмещенных анилинов при 25^С 







п/п в фенильном кольце 2 е , е  6 
по (I) 
otmi в* жт« 
^ BKCH« 
1 2 3 4 5 
1 3*4-(СН3)2 5,15 5,17 7 
2 3,5-(СН 5) 2  *,75 4,91 7 
3 2,4-(СН 5) 2  4,90 4,87 7 
4 2,3-(СН 5) 2  4,50 4,71 7 
5 2,5-(СН 3) 2  4,50 4,55 7 
6 2,4,6-(СН 5) 2  4,72 4,38 7 
7 4-СН 5, 5-Cl 3,97 4,05 7 
8 2,6-(СН 5) 2  4,25 3,92 7 
9 2 ,6-(СН^) 2 f  4—Вг 3,51 3,54 7 
10 2— СН^ 1 4-Вг 3,69 3,58 7 
11 4-СН^, 5-N0 2  2,94, 2,96 7 
12 4-СН 3, 5-N0 2  2,94 2,86 8 
13 4—F, 5-Ж02 2,51 2,36 • 8 
14 3,5~(ВГ)2 2,51 2,34 7 
15 2 ,4—(С1) 2  2,06 2,00 7,9 
16 4-Вг, 5-N0 2  1,73 1,80 8 
17 2,3-(С1) 2  1,53 1,76 9 
18 2,5-(С1) 2  1,53 1,53 9 
19 з-сн 3, 4-NO 2  1,07 1,50 7 
20 2—F, 5-N02 1,06 1,09 8 
21* 2-СН5, 4-N0 2  0,82 1,04 7 
22 2,6-(СН 5) 2, 4-N0 2  0,64 0,98 7 
23 4-СН 5, 6-N0 2  0,20 0,43 10 
24 2,6-(С1) 2  0,67 0,42 9 
25 2,6-(ВГ)2 0,45 0,35 7 
26 1,2,3,4,5-(F) 5  -0,37 -0,28 11 
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Продолжение таблицы 2 
1 2 3 4 5 
27 4-F,6-N0 2  -0,23 -0,44 10 . 
28 4-C1,6-N0 2  -0,85 -1,02 5 
29 3-Cl,6-N0 2  -1,38 -1,55 5 
30 2,5-(C1) 2,4-N0 2  -2,08 -1,78 4 
31 2,5-(C1) 2,4-N0 2  -2,08 -1,90 5 
32 2-01,6-N0 2  
-2,24 
-2,27 12 
33 2-Cl,6-N0 2  
-2,24 
-2,43 4 
34 2,4-(Br) 2,6-N0 2  
-3,09 
-2,99 13 
35 2,4-(01) 2,6-N0 2  
-2,82 
-3,16 7 
36 2,4-(Cl) 2,6-N0 2  
-2,82 
-3,28 5 
37 2,6-(Cl) 2,4-N0 2  
-2,94 
-3,27 4 













-5,73 -6,14 4 
43 4-01,2,6-(N0 2) 2  
-5,73 -6,25 5 
44 2-Br,4,6-(N0 2) 2  




46 2,4,6-(N0 2) 3  
-8,76 
-9,98 5 
47 2,4,6-(N0 2) 3  




2,4,6-(N0 2) 3,3_CH 5  
2,4,6-(N0 2) 5,3-Br 
















Х 2. ..Х б  
от рК . При этом не использованы точки для 3-бром-
эксп. 
-2,4,6-тринитроанилина, 3-хлор-2,4,6-тринитроанилина, и 
3-метил-2,4,б-тринитоанилина, поскольку для этих соединений 
аддитивность влияния не соблюдается. Сравнивая основность 
первых двух из указанных оснований с основностью 2,4,6-три­
нитроанилина, легко заметить, что последнее соединение яв­
ляется более слабым основанием, чем его галогенпроизводные. 
Это связано со стерическими препятствиями сопряжению, обус­
ловленными введением галогена в положение 3 (нарушение коп-
ланарности нитрогрупп в положениях 2 и 4). То же самое имеет 









сп"РЧ X. * с п  *г.Ч_ 
•6 1197гГ 
г.« 4, ™ h 





3 10* 1$а*5 8^25* 
13/ 14 24* 
8* 
•27 32S 













+ 5 0 -5 -10 








Х 2...Х 6  эксп. 
для полизамещенных анилинов при 25°С. Нумерация точек 
на рис.1 соответствует нумерации соединений в табл. 2. 
прямая регресии .
- X g  
п° Р ка
э к с п
. 
для точек Jtëtè 34 - 47 (см. уравнение (3). 
- 969 -
»елекулу 2,4,6-тржннтревныина ХШ^ группы приводит к рез-
жему евадджтпноыу увеличению основности (увеличение рКд на 
1,4 единиц pig при аддитивном инкременте 0,07 единиц). 
В области pl. > -3 пршая регресси значений pIL 
а
энсп. эксп 
—pi по pl. дается уравнением (см. также 
*Х
Э
...X, ' аэюш. 





Е Е Е Х
Б "™ экеп. 
ж следовательно с вероятностью Р> 0,6 можно утверждать, что 
и это! области разность pla -р^ не зависит от 
эксп. *Х2.. .Xg 





вычисленные значения рК„ весьма близки к соответствую-
2 е  * , Хб z  
щим экспериментальным значениям (рК_ ): среднее квадра-
*ЭКСП. 














Х 2...Х б  
значений рК
я  
(см. рис. I ) .  В области рК < -3 пря-
эксп. эксп. 
мая регресии значений рК -рК по рК дается 
а
эксп. 
dX 2...X 6  эксп. 
уравнением (см. также рис. I) 
рК- - рК. =(+0,371-Ю,I89)+(0,162+0,031)рК
а  
(3) 
*эксп. dX 2. ..Х б  ~ ~ эксп. 
и ;следовательно ;  только с вероятностью < 0,001 можно утвер­








Х 2...Х б  
лютных значений рК 
эксп. 
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Уравнение (I) хорошо 'применимо для вычисления рК
а  
поли-
звмещенных анилинов в интервале +5,2 > рК £  > -3 (см. выше ). 
Поскольку нет причин, ограничивающих область применения 
уравнения (I) значениями рК 3  > -3, то логично допустить соб­
людение аддитивности и в области pK Q< -3« Исходя из этого 
мы приход гол к выводу, что экспериментально измеренные зна­
чения рК
а  
< -3 содержат систематическую ошибку, пос коль 
ку в указанной области рК
д  
< рК„ (см. рис. 1). 
эксп.. 
а
Х 2...Х б  
Эти систематические отклонения, доходящие до 1,3 единиц р.К
а  
(в Но шкале), невидимому, слишком велики для того, чтобы их 
можно было бы объяснить просто накоплением чисто-эксперимен 
тальных погрешностей, допущенных при измерении функции кис­
лотности Гамметта Но
4 '^' 1 4. 
Однако, как бы ни обстояло дело с причинами отмеченно­
го несоответствия, следует отметить два обстоятельства. С 
одной стороны, придерживая классическую точку зрения, сог­
ласно которой наблюдаемый по спектрам поглощения процесс 
протонизации в случае любых полизамещенных анилинов отра­
жает сдвиг равновесия 
В + Н +  ВН +, (4) 
в некотором более или менее грубом приближении можно утвер­
ждать, что величины рК
а
, основанные на значениях функции 
кислотности н 0  близки к соответствующим термодинамическим 
величинам, отнесенным к разбавленным водным растворам кис­
лот в качестве стандартного состояния. Последнее утвержде­
ние веоно, поскольку использованные аддитивные инкременты 
заместителей (см. табл. I) вычислены исходя из значений рК
а
, 
определенных при практически стандартных условиях. Это 
показывает, что в пределах рассматриваемой группы аналогич­
ных оснований, величина отношения коэффициентов активности 
свободного основания (В в (4)) и его протонизованной формы 
(ВН +  в (4)) не зависит от строения основания (т.е. от за­
местителей в фенильном ядре анилина). Следовательно, по 
меньшей мере для замещенных анилинов, р  первом приближении 
действительно можно использовать в качестве меры кислотно-
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il. 




. Однако, придерживая 
вышеуказанную классическую точку зрения, следует допустить, 
что причиной отклонений рК_ от рК_ при 
а
Х 2...Х б  эксп» 
рК
я  
< -3 являются систематические погрешности экспе-
эксп. 
римента при измерении функции кислотности н
е  
<-3 ). Тогда 
"истинные" значения н 0  для замещенных анилинов могут быть 
вычислены исходя из аддитивных значений pK Q  , ус pe­
iu...х6 
дненных исходя из существования регрессии (3). Это приво­
дит к следующему уравнению для вычисления корректированных 
значений н©(
К О
рр.) исходя из обычных экспериментальных зна­
чений Н<Л»5 
Чкорр.Г Н." °' 1 6 2  (Н^ 2.3), при Н 0  < -3 ( 5 )  
При н„> -3 Н
о ( к о р р < )= Н. 
Сопоставление значений н 0( К Орр.) и  н 0  для водных 
растворов серной кислоты приведено в таблице 3. 
С другой стороны, на основе с опое тановления зависимос­
ти коэффициентов активности замещенных анилинов и нитро-
соединений от концентрации H 2S0 4,в работе 6  сделан вывод, 
что полизамещекные анилины с рК
а  
< -3 образуют в водных 
растворах серной кислоты комплексы с гидратированными про­
тонами, согласно схеме: 
S.sH 20+ Н +-хН 20 St- S* ••H+<nH20 + (s+x-n)H20 (6) 
«л 
у  
Заметим, что непосредственно из сопоставления экспери­
ментальных значений индикаторных отношений j= ^  / [вн 4] 
для различных оснований к такому выводу притти трудно. 
Как известно, откладывая значения lg j от концентра­
ции кислоты для различных полизамещенныХ анилинов по­




Значения н 0( К Орр у вычисленные согласно 
уравнению (5) для системы н 2о - н 2зо 4при 25 °с 
вес# ï^so^ 
н°(корр.) Но 5  
50 
- 3,23 - 3,41 
60 
- 4,15 - 4,51 
70 








б, что это равновесие сдвигается практи­
чески полностью вправо уже в 15 - 20% н 230^. В более концен­
трированных растворах серной кислоты происходит постепенная 
дегидратация указанных комплексов, пока при отщеплении пос­
ледней молекулы воды не образуется классическая протонизо-
ванная форма SH +, причем спектрально прослеживается именно 
последний процесс, рассматриваемый с классической токи зре­
ния как протонизация основания согласно (4). 
Исходя из этой гипотезы, в работе &  указано, что величи­
ны рК
а  
< -3, измеренные по обычной методике Гамметта , с 
использованием значений н 0  < -3, не обладают приписываемым им 
физическим смыслом и в действительности относятся к процессу 
полной дегидратации комплекса основания с гидратированным 
протоном 
S...H+-nH2D 5E±r SH+ -mH20 (7) 
С изложенной точки зрения 
1  
неизбежно возникает вопрос: 




К = —£ — (8) 
aSH+ 
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в случае оснований s, ионизующихся согласно схемы (6), 
(7)? Однако нетрудно убедится,что в сопряженных между собой 
равновесиях (6) и (7) участвуют как S-sHgO так и SH +  формы 
основания s. Следовательно, между ними (g.sK 2oи SH +)cyiue-
ствует также равновесие, которое в обобщенном виде действи­
тельно может быть представлено схемой Бренстеда (4) и оха­
рактеризовано константой основности (8). Это ни в какой ме­
ре не противоречит схеме (6), (7). Дело в том, что хотя 
для полизамещенных анилинов с рК < -3 (s), равновесие 
эксп. g (4) и существует^огласно изложенной схеме оно не явля­
ется доминирующим при любой концентрации сильной кислоты. 
Зтим и исключается возможность экспериментального определе­
ния pK q<-3 по спектрам поглощения соответствующих основа­
ний, так как наблюдаемый переход этих оснований в ионизо­
ванную форму (SH +) происходит лишь в настолько концентри­
рованных растворах сильных кислот, что там уже 
[s.. .н +.пн
р
0] > [s-sH Po]. Но если значения рК < -3 
d  ^ эксп. 
не имеют приписываемого им физического смысла (8), то от­
клонение этих значений от вычисленных по (I) рК. 
а
х2 . . .х 6  
вполне закономерно. Таким образом с изложенной точки зре­
ния 
6  
уравнение (I) позволяет определить (хотя и со сред­
ним квадратическим отклонением + 0,2 единиц рК
а
) истинные, 
т.е. термодинамические значения рК
а  
(8) полизамещенных ани­
линов, являющих весьма слабыми основаниями (рК
а  
< -3) и 
ионизирующих преимущественно по схеме (6), (7). 
В ы в о д ы  





> -3 аддитивно складываются из вкладов, вы­
численных из ЛрК
а  
для соответствующих монозвмещенных про­
изводных. Из этого сделан вывод об общей аддитивности термо­
динамических значений рК
а  
для этого ряда соединений. 
2. Показано, что вычисленные исходя из указанной адди­
тивности значения рК
а  
< -3 для полизамещенных анилинов 
отклоняются от значений, полученных индикаторным методом 
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Гамметта, при чем тем более, чем более отрицательое значение 
имеет величина рК
а
. Максимальная величина такого отклонения 
достигает 1,3 единицы в логарифмической шкале. 
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S u m m a r y  
The additivity principle for the substituent effects 
has been used to calculate the pKß values for polysubsti-
tuted anilines. The additive contributions for five substi­
tuent s in ortho- meta- and para-positions in the aniline 
nucley are presented in Table 1Š The additive values of 
pK Eq. (1) are listed in the Table 2 together 
..Xß 
with the experimental values taken from literature. 
In Fig. 1 the differences pK - pKa are 
aexp. X2«..X£ 
plotted vs. the рК
д exp values omitting the points for 
compounds 48, 49 and 50 from Table 2 as the pK& values for 
these are obviously influenced by the steric hindrance of 
the resonance. In the range of HQ > -3 the deviations of 
the additive values рК
л 
from the experimental ones 
ax 2...x 6  
are independent on the absolute value of pK„ and show 
aexp. 
a random distribution around the regression line (which is 
given by the Eq. (2)). In the region HQ < -3 a systematic 
deviation of additive pha values from the respective 
x 2  *  * " x 6  
PKap-xp. 1S 0bservede These deviations are correlated by 
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the regression line (Eq. (3)). 
As there is no reason for the breakdown of the additive 
relationship for the region pK& k. -3, the conclusion has 
been drawn that the respective experimental values include 
a systematic error represented by the Eq. (3). If this is 
the case the H0 scale includes the same systematic error 
but the corrected acidity function (H ) scale can be 
корр. 
calculated using Eq. (4) (see Table 3)» 
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ОСНОВНОСТЬ К СТРОЕНИЕ А30МЕТИН0В И ИХ СТРУКТУРНЫХ 
АНАЛОГОВ 
УН. КОРРЕЛЯЦИЯ OCHOBHOCTE/i N-АЖИЛИМИНОВ АРОМАТИЧЕСКИХ 
АЛЬДЕГИДОВ В ПЕРВОМ ЭЛЕКТРОННОЗОЗБУВДЕННОМ СОСТОЯНИИ. 
В.И.Минкин, В.А.Брень, М.И.Княжанский, E.H.Малышева 
Ростовский-на-Лону государственный университет, 
Ростов-на-Дону 
Поступило 25 ноября 1968 г. 
Механизм влияния заместителей ft на основность 
N -алкилиминов ароматических альдегидов был рассмотрен на­
ми ранее* , В настоящем сообщении приведены результаты опре­
делений констант ионизации сопряженных кислот азометинов I 
в первое синглетном злектронновозбужденном состоянии. Элек­
тронные эффекты заместителей на положение равновесия (I) в 
возбужденном состоянии проанализированы методами корреляци­
онного анализа и квантовой химии. 







Экспериментальная и расчетная часть. 
Использованный в настоящей работе способ опреде­
ления константы равновесия (Л в злектронновозбужденном 
состоянии основан на применении цикла Ферстера^ и ряда до­
пущений, значение которых подробно обсуждено * 4. Для опре­
деления констант ионизации соединений II в первом синглет-
ном злектронновозбужденном состоянии достаточно найти час-
готы соответствующих электронных переходов соединений I и 
[J в идентичных условиях (в нашем случае в ацетонитриле 






а* - Р ка = ^ 303 R. Т ( | ~ ) С 
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R kv HM Д pKa pK a( no 1) pKa 
I H 246 276 9.28 13.29 22.57 






266 320 13.29 14.80 28.09 
4 n-SCH b  296 360 12.59 13.80 26.39 
5 n-CH^ 251*1 290- 11.25 13.83 22.58 
6 n - F  245*) 278 10.08 13.03 23.11 
7 n - C l  s 253*) 288 10.00 12.68 22.68 
8 M - C L  246 *) 272 8.20 12.22 20.42 
9 тл- N0^ 266 *) 253*) 
-4.08 II.31 7.23 
10 n - N O z  285 278 -1.85 II.01 9.16 
*)Для указанных соединений максимум полосы находится в 
области поглощения ацетонитрила. В этом случае величи­
на k с точностью 1-2нм определялась на основании срав­
нений со спектром в диоксане (aä = Циои.-А&ч*". коррели­
рует с <5 4  -константой заместителя) Л Отметим, что наи­
большее отличие положения полосы поглощения I в ацето-
нитриле от положения в диоксане составляет 4 нм (сое­
динение Jê2) . 
где рКд и рК
а  
- отрицательные логарифмы констант ионизации 
кислот II соответственно в злектронновозбужденном и основ­
ном состояниях, И Ц - длины волн (см) в длинноволновых 
максимумах поглощения форм I, II, а остальные обозначения 
соответствуют известным физическим константам. Результаты 
спектральных определений, проведенных на спектрофотометре 
СФ-4А при концентрациях порядка Ю - 4  М, и расчетов даны в 
,таблице I. 
Расчеты волновых функций и электронных конфигура­
ций молекул типа I были проведены по методу ССП МО в при­
ближении Попла. Отдельные детали расчетов изложены в
1* '. 
Параметры корреляций (рис. 1-4. табл.2,3) рассчитывались по 
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12. 
программе, составленной Е. Н.Малышевой и описанной з работе. 
Обсуждение результатов. 
Величины рКа для азометинов типа I (JfetéI-8 в таб­
лице I) резко возрастают в злектронновозбужденном состоя­
нии по сравнению с соответствующими значениями для основно­
го состояния. Это обстоятельство является эксперименталь­
ным свидетельством возрастания электронной плотности на 
иминном азоте I в возбужденном состоянии, подтверждающим 
теоретическую интерпретацию^ соответствующего электронного 
перехода в молекулах азометинов. 
На молекулярных диаграммах III, 1У показаны элек­
тронные конфигурации одного из исследованных азометинов со­
ответственно в основном (N) и первом возбужденном (V,) со­
стояниях . 
Легко видеть, что 
-Q.Olb? q02.2& ^(NAtk в 0 3 (5уждение в молекуле 
азометина сопровождает­
ся переносом электронной 
плотности в направлении 
с заместителя на иминный 
азот. Условно рассматри­
вая последний как реак­
ционный центр, а процесс 
возбуждения как реакцию, 
можно ожидать- для подоб­
ной перестройки элек­
тронной конфигурации мо­
лекулы корреляции с элек 
трофильными константами 
заместителей ÇJ+. Такая 




чески на рис.1. 
, При сравнении с аналогичной корреляционной зависи­
мостью величин рКд можно отметить, во-первых, выпадение то-
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Рис.1. Корреляция pK g  и pK a* as 
метинов I <у*-константами заместителей. 
Рис.2. Зависимость величины 
Д рКа от разностей энергий взаимодей­
ствия n -пары с системой атомных за­
рядов в V, и N -состояниях. 
чек рКа для соединений ЛЛ 9,10 в табл.1. Причина этого ста­
новится ясной в результате сравнения N и V, электронных 
конфигураций указанных соединений. Случай п-нитробензаль-
диаграммах V,Vt. 
Поляризация электрон­
ного перехода V—V] 
противоположна поля­
ризации переходов ти­
па ffi-îy для азоме­
тинов ЛЛ 1-8 (табл.1) 
и отвечает электрон­
ному переходу на ни-
трогруппу с кольца и 
далее с азометиновой 
группы. Таким образом, 
"механизм" возбужде­
ния для нитрозамешен­
ных азометинов резко 
отличается от соеди­





Вторым интересным моментом, который обращает на себя 
внимание при рассмотрении рис.1, является значительное уве­
личение абсолютного значения константы ^ при корреляции 
рК* по сравнению с у для корреляции по уравнению 
^ К = &jK° + (3) 
Анализ величин рК
а
* в реакционной серии (I) с помощью 
уравнений (*•)-( 6) (табл.2,3) показывает, что это увеличение 
связано с равномерным повышением вкладов заместителей в 
свободные энергии ионизации в возбужденном состоянии по ин­
дукционному механизму и механизму сопряжения. Большое зна­
чение погрешности 5^
с  
, сравнимое с величиной этой кон­
станты, свидетельствует в пользу аддитивности передачи 
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амилимина представлен на молекулярных 
-О MOlb о.О А10 0.02.65 ~°'ыли 
VïlA-VV 
'M— (-0.0AS3 0.020ф———СИ 
/ 
-оаоко 0.051? 0.0159 
5 (N) 
-»О«" 0.01(0 о.,я, '«So 
м (0.19Ы О 21\ч) СИ 
о/ 
- 0.62.2S 0.02.5S О .OS 65 
Ni (V,) 
Таблица 2. 1 
Корреляционные 




























Таблица 3. Корреляционные параметры уравнений ^ ^  +  ^с.^"с ( 5) 






К^В Ы Ч* 
D 
рКдНайд 
2.841 2.130 0.996 0.09 0.179 0.071 13.23 13.29 
Основное 


















электронных эффектов заместителей ft по индукционному и 
конъюгационному механизмам в возбужденном состоянии. 
В работе * нами были рассмотрены различные возможно­
сти квантовохимического анализа основности азометинов I в 
основных состояниях. Представлялось интересным исследовать 
общность выводов, сделанных в -*", и перенести их не случай 
электронновозбужденного состояния. Было показано", что ин­
дексом, удовлетворительно коррелирушим с рК
а  
азометинов I, 
чвляется величина энергии взаимодействия £> неподеленной 
пары электронов 1(п) с системой точечных зарядов на ато­
мах ( ^  ) 
(7) 
р <- МП 
Поскольку 6~-электронную конфигурацию в N и V t  -
состояниях в рамках С, l î-приближения можно считать посто­
янной, то для установления применимости величин Б для кор­
реляции значений рК* достаточно исследовать зависимость 
дрК
а
-дБ, где Д £v t-£.N= £ .
ч/  —L N • Величины дБ рас­
считаны исходя из "TT-электронных распределений в H (см. 1*') 
и V,-состояниях . Зависимость д.£» -  дрК
а  
показана на рис.2. 
Учитывая, что интервал, в котором изменяются величины дрК
а  
составляет 18 порядков, корреляцию можно признать весьма 
удовлетворительной. 
Б выражении (7) 'основной вклад в величину & дзет 
слагаемое %*/\
М
'Так как (расстояние от. ядра атома азо­
та до центроида n -пары) постоянно, то во многих случаях 
(но не всегда) оправдана корреляция pKg величинами элек­
тронных зарядов на центре протонирования . При этом мож­
но ожидать, что наиболее точной будет линейная корреляция 
дрК
а  
значениями ДС^,= • г* е  и  "i ï-электрон­
ные заряды в V t  и N -состояниях на атоме азота. Действи­
тельно, изменение рК
а  
при переходе в возбужденное состоя­
ние не зависит от б" -распределения, которое постоянно вК1 
и V,-состояниях. Кроме того, сольватация N и N,-состояний 
однотипна в силу того, что молекулы растворителя не успева­
ют переориентироваться за время возбуждения. Рис.3, демон-




ис.3. Зависимость величин д рК
а  
от приращения T ï  -электрон­




Рис.4. Зависимость д рКд от приращения 
электрофильной сверхделокализу-
емости в V, состоянии. 
стрирущий хорошую корреляцию д рК
а  
- д(^®, подтверждает эти 
ожидания. 
Третьим индексом реакционной способности (ИРС), 
способным коррелировать величины рК
а
, является электрофиль-
ная сверхделокализуемость атома азота . В предыдущем со­
общении™ нами показана возможность корреляции рК
а  
азомети­
нов значениями SN  , вычисленными по методу ССП МО Попла. 
Авторы
7
., исследовав применимость различных ИРС, получаемых 
в простом методе Хюккеля, особенно рекомендуют электдофиль-
ные сверхделокализуемости для корреляций рК
а
. 
На рис.4 показана корреляция дрКд значениями д$,= 
-SN-$N  , где и S w  - электрофяльные сверхделокализуе­
мости для V, и N -состояний. Корреляция является вполне 
удовлетворительней. Что касается причин, обеспечивающих 
возможность использования различных квантовохимических ИРС, 
аналитически прямо не связанных друг с другом, то их можно 
объяснить наличием в разложении для каждого ИРС одного обще­
го члена (включающего квадрат коэффициента при р
а  
-АО азо­
та) , который вносит наибольший вклад в полную величину ИРС. 
Таким образом, изложенные данные подтверждают 
возможность единого квантовохимического подхода к корреля­
ции основности органических соединений в основном и возбуж­
денном электронных состояниях. 
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Compounds« 711. Correlation of Basicities of 
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S u m m a r y  
The values of the first electronic excited state pKa of 
N-alkylimines of aromatic aldehydes pK* have been determined 
in acetonitrile. 
The pK* values are correlated by electrophilic substi-
V + tuent constants 6 in accordance with calculated for the 
first excited state electronic distribution. The points of 
p-N02 and m-NC>2 substituent s deviate from the regression 
line what is explained by the different mechanism of elec­
tronic excitation. The contributions of substituent I,M,C-
-influences on free energy differences at excited and basic 
states have been compared.. 
* 
The observed values of ДРк
а 
= PKa~ PKa are well 
correlated by followed increments of quantum chemical in­
dexes of reactivity: the interaction energy of lone pair 
with 5f -charge system, ЗГ-electronic charge and superdeloca-
Usability on protonation centre. These indexes have been 
shown to be equally suitable for the correlation of pKa. 
13. 
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ОСНОВНОСТЬ И СТРОЕНИ АЗОМЕТИНОВ И ИХ СТРУКТУРНЫХ 
АНАЛОГОВ. УIII.НИТРОНЫ. 
В.А.Брень, Е.А.Медянцева, В.И.Минкин 
Ростобский-на-Дону государственный университет, 
Ростов-на-Дону 
Поступило 25 ноября 1968 г. 
Нитроны II представляют интерес как N -окиси ос­
нований и как производные ароматических азометинов III, 
в которых нуклеофильный центр перенесен с азометинового 
азота на кислород. Проблема основности N -окисей гетероа-
роматических соединений, особенно N-окисей производных 
пиридина изучена достаточно подробно (обзор см. в работе 1), 
однако, для нитронов типа II сведения о кислотно-основных 
свойствах в литературе отсутствуют. 
Задачей настоящей работы было изучение реакции 
кислотно-основного равновесия (1)для серии нитронов с варь­
ируемым заместителем К а также сравнение полученных резуль-
'<§> .V" .л 
п 
> = '• _ = >=м - н (О 
" I ^õ> «'g }§> 





2  Исходные соединения были синтезированы по методи­
ке . Точки плавления нитронов представлены в табл.1. 
Методика измерений рКа. Константы кислотной иони­
зации сопряженных кислот нитронов (табл.1) определялись 
потенциометрическим титрованием в безводном ацетонитриле 
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при 25°+ 0.1° согласно 3. 
Корреляционная обработка результатов проводилась 
на ЭВМ Раздан-2 методом наименьших квадратов по программе**. 
Авторы признательны E.H.Малышевой за помощь в проведении 
расчетов. 
Таблица I. Температуры плавления и константы основно-
сти^рКд нитронов II и рК
а  
азометинов III. 
(2!гС, ацетонитрил) . 
Pea кц, 
серия 
'Св-во п-ОН п-0СН 3  H n-CL п-Вт. м-НО а  n-NO z  
Т.плЪ 212 120 114 158 165 154 189 
II 
рК| 8.73 8.51 7.21 6.60 6.55 5.48 5.13 
III рК| II. 51 II.16 9.87 9.36 9.31 8.06 7.79 
Обсуждение результатов. 
Величины рКа нитронов в среднем на 2^.6 - 2.8 ед. 
рК ниже значений pKg соответствующих азометинов (табл. I), 
что согласуется с большей электроотрицательностью кислорода 
по сравнению с азотом. Однако, интересно отметить, что в 
случае N-окисей гетероароматических соединений (пиридина и 
др.) понижение величины рК
а  
по сравнению с соответствующим 
азотистым основанием намного больше. 
В табл.2 представлены параметры корреляционного 
уравнения Ц К = ^ К» +  Ç<ô U) 
описывающего основность нитронов II, причем в качестве (Г 
вводились различные наборы параметров заместителей, в том 
числе константы 6"N_ 0  , рекомендованные 1  для корреляции хи­
мических и физических свойств N -окисей. Из полученных ре­
зультатов (табл.2> следует отметить следующие: 
- константы хорошо коррелируют величины рКд ни­
тронов, что свидетельствует об аналогиях в механизме влия­
ния заместителей на положение кислотно-основного равновесия 
989 -
в циклических и нециклических N -окисях, ^ 
- наилучшая корреляция достигается с помощью G -кон­
стант, причем интересно, что чувствительность реакции (I) 
к влиянию заместителей идентична таковой для реакции прото-
нирования азометинов, 
- использование в уравнении (2) значений С5 для 
электроноакцепторных заместителей не улучшает корреляции в 
отличие от реакционных серий производных N -окиси пириди-
нов. Последнее обстоятельство свидетельствует о крайне ма­
лом вкладе резонансной структуры 1У в полную волновую функ­
цию молекулы нитрона, тогда как роль структуры 71 значи­
тельна и вытекает из заметного улучшения корреляции при ис­
пользовании G"* вместо <5 -констант. 
°\\ °\ °\ 
R=4^)=C.H -—- R-Ç^-СИ -«—»• R»(^/=-C.U 
S 5 Ъ 




5 4  pK h  
рКавыч*? 
2.096 0.989 0.06 0.098 6.90 
1.899 0.988 0.08 0.119 7.25 
G 3.077 0.979 0.09 0.202 7.46 
5± "*) 1.761 0.969 0.10 0.141 7.02 
Qt ni) 2.092 0.982 0.22 
*) рКанайд .=7.21 
**)см.^. 
***)значения взяты для R» M- N 0 2  И П- N 0 2  • 
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R ' fr 
рК 




2.573 0.603 0.997 0. 08 0.150 7.13 7.21 
I.8I5 1.087 0.988 0. 21 0.724 7.23 7.21 
III 2.556 0.640 
Таблица 































III <э +  (4) 2.731 1.896 • 0.980 9.95 9.87 
I 
В таблицах 3 и 4 даны результаты иного параметри­
ческой корреляции величин рК
а  
нитронов по уравнениям 
6 е* 16.6t) (3) 
= СО 
*'+  +  :+fa<5). 
а также соответствующие данные для азоыетинов III. При one-
рировании константами предполагалось, что вклад индук­
ционного эффекта заместителей R соответствует ^-констан­
те , а доля прямого полярного сопряжения равна 6ц-* 0-<5? 
Лучшая корреляция по уравнениям (3)-(4) достига­
ется при использовании электрофильных констант (5* , а раз­
личие в параметрах T-vo-ni^a > Ç«. д л я  нитронов и язоме-
тинов, лежащие в пределах погрешностей расчета, подтверж­
дают почти полную однотипность электронных влияний замести­
телей R на положение кислотно-основного равновесия этих 
двух классов соединений. Применение констант <э
м
_ 0  дает худ­
шую корреляцию, что подтверждает представление об отсут­
ствии электронодонорных свойств N-Ю группы в нитронах. 
Небольшое абсолютное значение константы Ç>5iç_ 
при значительной среднеквадратичной погрешности 1  ука­
зывает на аддитивность передачи электронных эффектов заме­
стителей R в нитронах по индукционному и конъюгативному 
механизмам. 
Таким образом, полученные данные позволяют об­
наружить значительное сходство в механизме передачи элек­
тронных влияний в рядах аральда нилов и соответствующих ни­
тронах. Влияние электронодонорных заместителей в молекулах 
нитронов однотипно с таковым в замещенных N -окисях пири-
динов, однако, в отличие от последних в нитронах, содержа­
щих электроновкцепторные группы, нет сопряжения заместите­
ля с N -окисной группировкой. 
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S u m m a r y  
The thermodynamic ionization constants of seven substi­
tuted nitrones of the type I (see Bussian text) have been 
determined in acetonitrile at 25 ± 0.1°C. 
The pK values are better correlated by electrophilic 
/-+ 
fo -constants then by other substituent constants. 
There is considerable resemblance in electrone effects 
mechanism for aromatic azomethines and corresponding nitro­
nes. The electron-donating substituent effects for nitrones 
and substituted pyridine-N-oxides are similar. But the 
behaviour of electron-withdrawing substituents In these 
series is different. 
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СОЛЬВОЛИТИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ И МЕХАНИЗМ НУКЛЕОФИЛЬНОГО 
ПРИСОЕДИНЕНИЯ HCl» H J и HONS К ТРОЙНОЙ УГЛЕРОДНОЙ 
СВЯЗИ 
Г..Ф.Дворко, Т.П.Травчук 
Институт органической химии АН УССР 
г. Киев 
Поступило 12 июля 1968г. 
Скорость нуклеофильного присоединения галогеноводоро­
дных кислот и HCNS к ацетиленкарбоновым эфирам из смеси 
соль-карбоновая кислота в зависимости от природы нуклеофи-
ла или растворителя описывается бимолекулярным или тримоле-
кулярным кинетическим уравнением [1,2] 
v = Kg [АДЭ] [МеХ] /I/ 
V = к 3  [АДЭ] [МеХ] [RC0 2H] /2/ 
В частности, присоединение к диэтнловому эфиру ацетиленди-
карбоновой кислоты /АДЭ/ HCNS и Ну в диметилформамиде-
и HU в пропаноле-2 происходит тримолекулярно, а НЗ и HCNS 
в метаноле, HCNS- в пропаноле-2 и HCl во всех упомянутых 
растворителях - бимолекулярно [3,4] . Анализ кинетики этих 
реакций привел нас к выводу, что механизм присоединения 
каждой кислоты имеет свою особенность, хотя в общем виде 
описывается одной и той же схемой [4] 








! \ / 
- —С=.С— *— С=С -f Me02CR 




Реакция всегда протекает в последовательности (Д-»-М)-*-А [5], 
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14. 
промежуточные комплексы могут быть различными : С- комплекс 
/ЙЭ/„ карбанион /HCNS/ ж б -комплекс /НСI/« 
Для обоснования и конкретизации этих выводов была ис­
следована кинетика нуклеофильного присоединения HCl, HU и 
HCNS к АД9 в смесях спирт-диметилформамид. Так как при пе­
реходе от спирта к диметилформамиду /ПЩ/ происходит рез­
кое изменение специфической сольватации нуклеофильных и 
электрофильных реагентов [63 » появляется возможность выяс­
нить значение отдельных стадий присоединения. 
Диэтиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты получен 
и очищен по методу 171. В качестве солей применялись KCNS, 
К J /дважды кристаллизованные из вода/# М-бутилхинолиний 
иодистый /из хлороформа, а затем воды/ и тетраэтиламмоний-
хлорид /марки"ч.д.аГ, сушили и сохраняли в эксикаторе над 
Р9О5/. Протонодонорами служили бензойная и 2,4-динитробен-
зойная кислоты /кристаллизованы из воды и спирта^ 7. ДМФ и 
пропанол-2 очищали каждый раз непосредственно перед кине­
тическими опытами ЕЗ] е. Скорость реакции контролировали по 
изменению концентрации аниона соли путем аргентометрическо-
го титрования. 
Результаты и обсуждение 
Кинетические измерения производили в смесях ДМФ-спирт 
/метанол или пропанол-2/ различного молярного состава.. Та­
кой выбор растворителей дает возможность проследить сольво-
литические эффекты среды для случаев, когда прш переходе к 
другому растворителю наблюдается переход бимолекулярной ки­
нетической зависимости в тримолекулярную /присоединение НЗ 
и HCNS в смесях метанол-ДМф/, либо скорость реакции при 
всех соотношениях растворителей описывается бимолекулярным 
. .^£Ф-пропанол-2-, присоединение HCI/ или тримолекулярным 
/ДМФ-пропанол-2, присоединение НЛ/ кинетическим уравнением. 
Условия и результаты некоторых опытов присоединения 
НЗ к АДЭ из растворов КJ и бензойной или 2,4—динитробензой-
ной кислот в смесях метанол—ДМФ собраны в таблице I. На ри­
сунке показана зависимость скорости реакции от состава ра­
створителя /кривыег I и 27. На остг абсцисс отложено время 
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изменения концентрации! соли на 25% /концентрации реагентов 
во всех опытах одинаковы/, а на оси ординат приведено со­
держание диметилформамида в спиртовом растворе в молях на 
литр. Значение 12,7 моль/л соответствует чистому ДМФ» 
При изменении, состава растворителя скорость присоеди­
нения HJ проходит черта минимум, который соответствует эк­
вимолекулярному составу среды /СНдОН : ДМФ = I : I _/. 
В чистых растворителях скорости присоединения HJ близки и 
природа кислоты не имеет значения, тогда каш в смесях ра­
створителей скорость присоединения в присутствии 2,,4-ди-
нитробензойной кислоты /кривая Z7 всегда: выше, чем в при­
сутствии бензойной /кривая V. Добавки ДМФ до 6 моль/л 
/оп. 1-5 и 14-20/ приводят к снижению скорости присоедине­
ния HJ, однако не изменяют формы кинетического уравнения. 
Во всех этих смесях, как и w чистом метаноле, скорость ре­
акции описывается уравнением /I/. С другой стороны, при 
содержании ДМФ в растворе от 9 до 12,7 моль/л /оп. 8—13 и 
21-24/ скорость присоединения HJ удовлетворите^ но описы­
вается уравнением /2/. Расчет констант к^ и Kg в области 
минимума /оп. 6,7,19,20/ показывает, что w этом^случае 
скорость реакции выражается суммарным кинетическим урав-
нением /4/, 
\f = *2 [АДЭ] [МеХ] + Kg [АДЭ] [МеХ] [RCC^H] /4/ 
т.е. в этой области происходит изменение кинетических от­
ношений реакции присоединения КЗ. 
В таблице 2 приведен ряд опытов по кинетике присоеди­
нения RJ к АДЭ в смесях ДМФ-пропанол-2. Ввиду ограниченной 
растворимости К J в изопропиловом спирте ,, в качестве иодис-
той соли использовали N-бутилхинолиниййодид /Q3/. Ранее 
было показано,, что вг ДМФ [б] и в спиртах [9J природа кати­
она не влияет на скорость реакции. Скорость реакции в этом 
случае во всех смесях описывается тримолекулярным кинети­
ческим уравнением /2/. В диметилформамиде скорость реакции 
не зависит от природы кислоты, а в пропаноле-2 присоедине­
ние с участием 2 ,.4-динитробензойной кислоты идет несколь­
ко быстрее /кривые 3 и 4/. В присутствии бензойной кислоты, 
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Таблица I 
Кинетика присоединения HJ к АДЭ 
из растворов KJ и карбоновой 




К ДМФ RC0 gH 
on моль M мояь/л 
Kg.!*) 3  Kg. Ю' 
I 0 0,50 0„5В -
2 I 0,17 0..4I 2,6 
3 I 0,50 0,48 1,0 
4 6L 0,25 0,17 0,67 
5,- 6 0,50 0,18 0,37 
6 &,5 0,25 0,11 0,-47 
7 6,5 0,50 0,18 0,36 
8 9 0,25, 0,11 0,45 
9 9 0,50 ОД8 0,37 
10 10 0,50 0,21 0,43 
II 10 1,00 0,37 0,38 
12 12,7 0,50 0*38 0,76 
13 12,7 1„00 0,96 0,96 
14 0 0,50 0,5£ -
15 I 0,08 0,41 5,70 
16 I 0,50 0,44 0,92 
17 5 0,10 0,17 1,90 
18 5 0,20 0,19 1,00 
19 6 0,15 0,13 0,92 
20 6 0„50 0,27 0,56 
21 10 0,20 0,11 0,55 
22 10 0„50 0*25 0 „47' 
23 12,7 0,20 
одз 0,68 
24 12,7 
о, до 0,32 0„76 
Таблица 2 
Кинетика присоедине­
ния H J к АДЭ из рас­
творов QiJ и карбоно­
вой кислоты в смесях 
ДМФ-пропанол-2 


















































Опыты I-I3 проведены с бензой­
ной кислотой, остальные — с 2,,4-ди-
нитробензойной. Концентрация соли в 
опытах 0,050 моль/л, АДЭ - 0,20 моль/л 
В опытах 25-33 при­
меняли бензойную ки­





АДЭ и кислоты соот­
ветственно равны:. 











Рис. Зависимость скорости нуклеофилъного присоединения 
120 
HCl, HJ и HCNS к АДЭ от состава смеси растворителей. 
/Концентрация кислоты в опытах - 0,5 моль/л J 
1. Присоединение HJ к АДЭ из растворов КJ и бензойной 
кислоты в смесях СНдОН — ДМФ при 40°. 
2. То же в присутствии 2,,4-динитробензойной кислоты. 
3. Присоединение HJ к АДЭ из растворов QJ и бензойной 
кислоты в смесях ДМФ - пропанол-2 при 40°. 
4. Тф же в присутствии 2,4-динитробензойной кислоты. 
5. Присоединение HCNS к АДЭ из растворов KCNS и бен­
зойной или 2,4-динитробензойной кислот в смесях 
СНдОН - ДМФ при 20°. 
6. Присоединение HCl к АДЭ из растворов QCI и бензойной 
или 2,4-динитробензойной кислот в смесях ДМФ - про­
панол-2 при 50°. 
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как и в предыдущем случае, скорость присоединения H J про­
ходит через минимум, который здесь значительно шире /"от 3 
до II моль/л ДОФ/. В случае 2,4-динитробензойной кислоты 
скорость присоединения практически не зависит от состава 
среды. 
Совершенно другие зависимости наблюдаются для присое­
динения HCl и HCNS. 
Условия и результаты опытов по присоединению HCNS при­
ведены в таблице 3 /на рисунке кривая §/. При добавках к 
метанольному раствору ДМФ до IŒ моль/л скорость реакции 
несколько снижается,, однако изменения невелики, причем, в 
этом интервал er скорость реакции не зависит ни от концентра­
ции, ни от природы карбоновой кислоты и описывается бимоле­
кулярным кинетическим уравнением /Ьи. 39-47/. Дальнейшее 
увеличение- концентрации ДМФ приводит нг резкому снижению ско­
рости. В результате скорость присоединения HCNS в чистом 
диметилформамиде примерно в 200 раз ниже, чем в метаноле, 
и подчиняется тримолекулярному кинетическому уравнению /2/. 
Скорость присоединения HCl Угаблица 4„ на рисунке кри­
вая @/ к< АДЭ из растворов тетраэтиламмонийхлорида /0Р1/ и 
бензойной или
-  2,4-динитробензойной кислот при увеличении 
содержания ДМФ в растворег изопропилового спирта монотонно 
возрастает /примерно в 3 разф 7  и во всех случаях не зависит 
от концентрации и природы кислоты, удовлетворительно выра­
жаясь бимолекулярным кинетическим уравнением /I/. 
Представленные результаты по кинетике нуклеофильного 
присоединения HCl, HJ и HCNS к АДЭ в смесях спирт-диметил-
формамид показывают,, что для каждого отдельного случая на­
блюдается особая зависимость скорости реакции от состава 
растворителя. Это согласуется с предположением о наличии 
специфических особенностей в механизме присоединения каж­
дой кислоты. 
Наблюдаемые зависимости обусловлены специфической 
сольватацией реагентов молекулами смешанного растворителя; 
неспецифическая сольватация для этой реакции, повидимому, 
не имеет существенного значения. Действительно-, в смесях 
метанол-ДМФ диэлектрическая постоянная среды практически 
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Таблица 3 
Кинетика присоединения HCNS 
к АДЭ из растворов KCNS и 
карбоновой кислоты в смесях 
CEgOH - ДМФ при: 20° * 
Таблица 4 
Кинетика присоедине­
ния HCl к АДЭ из рас­
творов QCI и карбоно­
вой кислоты в смесях 
ДМФ - пропанол-2 
при; 50° * 
 
ДМФ RCOgM Kg.IO y  к^.Ю у  Ni ДМФ HCOgH Kg. 10у 
оп. мол ь/л 
М0У16//1 •Л/ноль-еек Л1/ 2 /мопь-сгк on. шь/пмопь/л л/моль-сец 
39 0 G „05 24 - 53 0 0,25 0,092 
40 0 O.JO 22 - 54 0 0,50 0Д)90 
41 0 одо 22 - 56 3 0,25 0,12 
42 &,5 0,40 5,8 15 56 3 0,50 0Д2 
43 6,5 0,20 5,8 34 57 3 0,25 0,11 
44 6,5 0,20 5*8 34 58 3 0,50 0,13 
45 10 0„40 1,6 4,1 59 6.,5 0,25 0,16 
46 10 0,20 3,3 60 6,5 0,50 0,16 
47 10 0,40 1Л 4,1 61 6,5 0,25 0,16 
48 12 0,50 0,37 0,74 62 (£,5 0,50 0,17 
49 12,7 0„40 0Д6 0..42 63 Ю 0 Г50 0,23 
50 12,7 0*20 0^09 0,47 64 10 0,50' 0,30 
51 12,7 0,20 0,09 0,.47 65 12,7 1 г00 0,29 
52 12 „7 одо 0,05 0,52 66 12,7 1,00 0,25 
х0пыты 41 ,.43,47,51 и 52 проведе- *0пыты 53-56,, 61-63 1 
ны с 2,4-динитробензойной кисло­
той, остальные - с бензойной. 
Концентрации соли в опытах 0„05, 
АДЭ - 0,30 моль/л. 




рации QCI- 0Д25, 
АДЭ - 0,50 моль/л. 
не меняется, а диэлектрическая постоянная изопропилового 
спирта примерно в 2 раза ниже, чем ДМФ, однако скорость 
присоединения RJ в обоих растворителях практически оди­
накова. 
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При переходе от спирта к ДМФ скорость присоединения 
должна возрастать на первой нуклеофильной стадии и снижа­
ться на второй электрофильной /схема ЗД так как в спиртах 
анионы мало активны в
2
результате образования ff-комплексов 
с молекулами растворителя, & в диметилформамиде, сильно 
сольватирутощем катионы /в нашем случае протон/, анионы 
находятся в практически свободном состоянии [6]. Прочность 
сольватного комплекса аниона возрастает с увеличением ки­
слотности спирта [10], поэтому в пропаноле^З анионы сольва-
тированы слабее, а протон карбоновой кислоты связан более 
прочно, чем в метаноле. Это приводит к изменению кинети­
ческих отношений в реакции присоединения ШГ к АДЭ при пе­
реходе от метанола к пропанолу-2. Энергия сольватации ани­
онов гидроксильным растворителем возрастает в ряду CN5< J 
с CI CilJ, что в какой-то мере объясняет уменьшение 
скорости присоединения НХ в этом ряду, а также изменения 
скорости реакции при переходе от спирта к диметилформамиду. 
В самом деле, при переходе от спирта к ДМФ скорость при­
соединения HCl возрастает, HJ - практически не меняется, а 
HCNS - снижается. 
Таким образом, изменение сольволитических свойств сре­
ды влияет на соотношение скоростей на первой и второй ста­
диях присоединения и обусловливает бимолекулярную /к^.сKg/ 
или тримолекулярную /к^-ж^/ зависимость скорости реакции 
/схема 3/. 
Интерпретация сольволитических эффектов смешанного 
растворителя требует более детального рассмотрения меха­
низма взаимодействия, а также индивидуального подхода к 
механизму реакции каждой кислоты. 
Нуклеофильное присоединение HCNS к АДЭ в диметилформ­
амиде и спиртах происходит, невидимому, через промежуточное 
образование карбаниона /Ш/ 
CNS + —С=С— —С=С— /Ш/ 
CNS X  
Действительно, без добавок кислоты в среде ДМФ идет поли­
меризация ненасыщенного соединения [12]. Добавки карбоно-
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вой кислоты приводят к присоединению HCNS, скорость кото­
рого выражается тримолекулярным кинетическим уравнением 
/2/. Образовавшийся карбанион /Ш/ в лимитирующей стадии 
взаимодействует с протоном, сольватированным молекулой 
диметилформамида / IV/ .  
— . .  + •  
—С=С— ^НДМФ 
CNS ХУ 
Поэтому добавки спирта к раствору ДМФ сильно повышают ско­
рость реакции, так как увеличивают концентрацию протонодо-
нора в растворе. В результате" в чистом спирте и его смесях 
с ДМФ скорость присоединения лимитируется первой стадией 
реакции ж поэтому нв зависит от концентрации и природы 
карбоновой кислоты. 
При нуклеофильноМ' присоединении HJ к АДЭ скорости на 
нуклеофильной w электрофильной стадиях реакции, повидимому, 
близки друг к другу. Действительно, уже при переходе от 
метанола к пропанолу-2 происходит изменение соотношения 
скоростей присоединения на этих стадиях. На первой стадии 
реакции присоединения HJ происходит образование 11-комп­
лекса /1/„ в котором тройная связь ненасыщенного соедине­
ния приобретает сродство ш протонодонору
г  
причем как и в 
случае HCNS в качестве протонодонора выступают как молеку­
лы спирта, так и карбоновой кислоты. Под действием йод-
аниона на тройную связь АДЭ не происходит промежуточного 
образования карбаниона,. разрыв тройной связи происходит в 
тримолекулярном донорно-акцепторном взаимодействии /II/. 
Поэтому в спирте можно ожидать следующей зависимости ско­
рости реакции присоединения HJ от концентрации реагентов 
V = к 3  [АДЭ] [МеХ] [RCOgH] + к 3[АДЭ] [МеХ] [ROH] /5/ 
Однако, так как спирт в растворе находится в избытке и 
протон присоединяется главным образом из молекул спирта, 
скорость присоединения HJ описывается бимолекулярным 
кинетическим уравнением /I/, хотя присоединение протона из 
молекул карбоновой кислоты также имеет значение. Действи­
тельно, в некоторых случаях, где скорость нуклеофильного 
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15. 
присоединения HJ не* зависит от концентрации кислоты, она 
зависит от ее природы [13}. Подобный эффект наблюдается 
также при добавках ж спиртовому раствору ДМФ до 5 моль/л 
/frac, кривые I и 2/. При увеличении содержания ДМФ F рас­
творе возрастает значение карбоновой кислоты и уже при мо­
лярном отношении СНдОНгДМФ = I протон присоединяется в 
одинаковой мере как из молекул спирта, так и кислоты. Поэ­
тому скорость реакции в этом случае подчиняется кинетичес­
кому уравнению /4/, которое при избытке спирта F растворе 
равнозначно уравнению /5/. Дальнейшее увеличение концен­
трации ДМФ приводит к тому, что протон присоединяется то­
лько из молекул карбоновой кислоты, и общая скорость реак­
ции описывается тримолекулярным кинетическим уравнением/2/. 
Снижение скорости присоединения HJ в ДМФ при добавках 
CHßOH говорит œ том, что в этом случае не происходит про­
межуточного образования карбаниона, как это предполагается 
при присоединении HCNS. Присоединение HJ происходит в три-
молекулярном донорно-акцепторном взаимодействии /П/.Эффект 
спирта сводится к сольватации йод-аниона. 
В менее кислом изопропиловом спирте присоединение про­
тона происходит практически полностью из молекул кислоты, 
поэтому скорость реакции подчиняется тримолекулярному ки­
нетическому; уравнению /2/. 
При нуклеофильном присоединении HCl неАДЭ скорость 
присоединения на первой стадии реакции значительно ниже, 
чем на второй. Поэтому как в спирте, так и в ДМФ и их сме­
сях скорость реакции не зависит от концентрации и природы 
карбоновой кислоты и описывается бимолекулярным кинетичес­
ким уравнением /I/. Так как в спирте хлор-анион более сла­
бый нуклеофил, чем J или CNS~, то естественно предположить, 
что на первой стадии реакции образуется настолько слабый 
it-комплекс, что тройная связь в нем не приобретает сродст­
ва к протону /действительно, нуклеофильное присоединение 
HCl во всех изученных случаях всегда протекает бимолеку-
лярно [1]/, поэтому происходит перегруппировка этого комп­
лекса в более активный б"-комплекс /У/ путем дальнейшего 
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переноса электрона на тройную связь ненасыщенного соедине­
ния. 
0  =  С  —  С = С = С  —  О  
// I X / У / 
R0 CI OR 
Образование этого комплекса лимитирует общую скорость реак 
ции,. а присоединение протона происходит в последующей быс­
трой стадии. Снижение скорости реакции при добавках спирта 
к раствору ДМФ обусловлено сольватацией хлор-аниона моле­
кулами добавки. 
Известно, что реакции бимолекулярного нуклеофильного 
замещения, инициируемого анионами, f среде биполярных апро 
тонных растворителей протекают в сотни тысяч и даже милли­
оны раз быстрее, чем в спиртах [11,14]. Б.Чубар предполага 
ет
г  
что подобные эффекты должны наблюдаться и для реакций 
нуклеофильного присоединения [15]. Однако наши данные пока 
зывают, что при нуклеофильном присоединении к ацетиленам 
такие эффекты отсутствуют. Действительно, скорость нуклео-
фильного присоединения HCNS к АДЭ В' метаноле примерно в 
200 раз выше, чем в ДМФ. Скорость присоединения HJ в спи­
ртах и ДМФ практически одинакова и только в случае HCl 
скорость реакции в ДМФ примерно в 3 раза выше, чем в спир­
те. Однако? при: присоединении HCl к дихлордиэтилошму эфиру 
ацетилендикарбоновой кислоты скорость реакции опять не-: за­
висит от природы растворителя [4]. 
Следует отметить, что в случае HJ и HCNS при переходе 
от спирта к ДМФ происходит изменение кинетических" отноше­
ний - в диметилформамиде
х  
скорость присоединения этих кис­
лот лимитирована электрофильной стадией реакции. Поэтому 
случаи с HJ и HCNS на первый взгляд кажутся мало пригодны­
ми для выводов о влиянии среды на нуклеофильное присоеди­
нение. Однако, если учесть, что при переходе к ДМФ ско­
рость нуклеофильного присоединения хлор-иона, образующего 
со спиртом более прочные сольваты, чем другие, использо­
ванные нами анионы, возрастает только в 3 раза, то понят­
но, что на нуклеофильной стадии присоединения HJ и HCNS 
этот эффект будет еще менее значительным. 
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Таким образом, скорость нукл еофильного присоединения 
галогеноводородных кислот и HCNS по месту тройной связи 
мало зависит от специфических сольволитических эффектов. 
Объяснение различий сольволитических эффектов среды в нук-
леофильных резекциях замещения и присоединения следует ис­
кать в отличии их механизмов. 
Действительно, реакция бимолекулярного нуклеофильного 
замещения характеризуется процессом непрерывного образова­
ния линейного переходного состояния, сопровождающегося де-
сольватацией аниона, тогда как при присоединении на первой 
стадии реакции образуется it-комплекс, т„е. происходит как 
бы пересольватация аниона. Поэтому эффект специфической 
сольватации при присоединении должен зависеть от соотноше­
ния энергий сольватации аниона и образования it-комплекса. 
При увеличении энергии образования it-комплекса /например, 
при присоединении к соединению с более электрофильной 
тройной связью/ эффект специфической сольватации должен 
снижаться. В самом деле „ скорость нуклеофильного присоеди­
нения HCl к дихлордиэтиловому эфиру ацетилендикарбоновой 
кислоты в спирте и ДМФ практически одна и та же [4]. 
Такое объяснение согласуется с тем, что при бимолеку­
лярном нуклеофильном замещении у ненасыщенного атома угле­
рода, где- также имеет значение промежуточное образование 
комплексных соединенийэффекты специфической сольватации 
сказываются значительно меньше, чем в реакции нуклеофиль­
ного замещения у насыщенного углеродного атома [15] . 
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S U M M A R Y  
The kinetics of nueleophilic addition of HCl, HJ and 
HCNS to the diethyl ester of acetylenedicarbonic acid from 
solutions of salts and carbonic ac.'.de in DMb'-alcohol (me­
thanol, propanol-2) mixtures has been investifated. 
If alcohol is gradually replaced by BMP the rate of 
the addition of HCl is increasing steadily but the rate 
for HCNS is decreasing and in the case of HJ the rate is 
reaching the minimum that corresponds to the equimolecula-
rity of the medium composition. 
The rate of the addition of Ш" in alcohol or DMi1 is 
practically net altered by the change of the medium com­
position and does not depend on the nature of the carbo­
nic acid. But in the mixed solvent the reaction rate in 
the presence of 2,4-dinitrobensoic acid is always higher 
than that in the presence of bensoic acid (Fig.;. 
The analysis of reaction kinetics and solvolythic 
effects of the medium leads to the suggestion that the 
addition of HX is taking place by means of intermediate 
carbanion in the case of HCNS, TE-complex and 6-complex in 
the cases of HJ and HCl - addition respectively. 
As a contrast to the similar nucleophilic substitution 
reaction the rate of bimolecular nucleophilic addition 
initiated by anion weald y depends on the conditions of the 
solvatation of the anion in accordance with the nature of 
the intermediate complexes between the reagents. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ БРСМИРОВАНИЯ 
ДИЗТИЛКЕТОНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 
Ю.Л. Халдна, Х.И. Куура, М.З.-З. Тамме, В.А. Пальм 
Тартуский государственный университет 
лаборатория химической кинетики и катализа 
г. Тарту, Зет. ССР. 
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Реакция галогенирования кетонов подвергалась разносто­
роннему изучению многими авторами Согласно общеприня­
той точке зрения лимитирующей стадией этой реакции в кислой 
среде является енолизация кетона: 
- С - С - + Н +  быстро _ с _ с+ _ (1) 
(2) 
и I I 
НО H ОН 
- С - С
+  
- + В м е д л е н н£ - с =С— + ВН н  
H 6н ОН 
- С = Ç - + На1 2  быстро _ с - с + H Hal 
1  
ОН - Hai Ö 
9 ТО II 12 
Показано что кетоны образуют в водных 
растворах минеральных кислот комплексы с гидратированными 
протонами(s...н +пн 20). В связи с этими встал вопрос, ка­
кая из протонизованных форм кетона SH +  или s. ..H^AE^o 
участвует в медленной стадии реакции енолизации кетона. Пред­
ложены две гипотезы относительно механизма реакции енолизации 
кетонов: 
I) В лимитирующей стадии реакции участвуют все прото-
низованные формы кетона, т.е. как SH +  так и s^.H^nl^o 9~ 1 2. 
Каждый из этих форм кетона реагирует со всеми основаниями, 
имеющимися в растворе, со специфической ему скоростью. Кро­
ме того, возможно также мономолекулярное превращение 
S...Н +пН 20 формы кетона в енол т.е. в качестве основания 
в медленной стадии реакции могут выступать молекулы воды, 
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-, n+ Ti л 10-12 
входящие в состав комплекса s...H nH 20 
2) В лимитирующей стадии реакции участвует только SH 
форма кетона т.е. частицы, где избыточный протон связан 
с молекулой кетона ковалентной связью. Эта гипотеза отли­
чается от вышеупомянутой схемы (I) (2) (3) только тем, что 
при вычислении относительной концентрации SH формы 
( fsH +j/^s] 0,rAe Гsjo»суммарная концентрация кетона), дол­
жны быть приняты во внимание все равновесия с участием ком­
плексов типа s...H+NH20. 
Если реакция протекает согласно (I) (2) (3), то един­
ственным продуктом реакции'должен быть оС-бромдиэтилкетон., 
Качественный газо-хроматографический анализ продуктов реак­
ции бромирования диэтилкетона в растворе Н^О^ показал, 
что единственным продуктом бромирования действительно являет­
ся еС -бромдиэтилкетон. 
Кроме того, наблюдаемая скорость реакции не должна за­
висеть от природы взятого галогена. В связи с этим была так­
же изучена кинетика иодирования диэтилкетона в интервале 
значений HQ  ?  где для реакции бромирования диэтилкетона суще­
ствует линейная зависимость между ig kj и HQ. Оказалось, что 
в случае реакции йодирования диэтилкетона также существует 
линейная зависимость lg k x  от HQ  (см. рис. I). Прямые в 
этих координатах для йодирования и бромирования совпадают 
с вероятностью Р = 0,6. На рис. I представлены полученные 
в этой работе значения lg k T  для енолизации диэтилкетона 
iu 
в зависимости от функции кислотности Н
с  
. Шкала значений 
н 0используется исключительно в силу традиции, имея при 
этом в виду, что она не является однозначной мерой актив­
ности протонов в данной среде ^. В принципе вместо 
н 0могла бы быть использована любая другая функция кислот­
ности, плавно переходящая в шкалу pH при низких концен­
трациях кислоты. 
В области +1,5 $ HQ  ^ -0,5 наблюдается линейная за­
висимость lg к^ от HQ  4  с наклоном -0,86. При значениях 
~0,5 ^ HQ  ^ -3,0 наклон зависимости lg k^ от HQ  умень­
шается и в промежутке -3,0 ^  HQ  ^ -5,6 наблюдаемая моно-





-4 - 6  + 1 О 
- 2  
Рис. I. Зависимость lg kj от для реакции енолизации 
диэтилкетона в водных растворах î^so^ при 25°С. 
• - экспериментальные данные бромирования 
д - экспериментальные данные йодирования 
\ - кривая, соединяющая экспериментальные точки 
бромирования 
2 - кривая, вычисленная по (23). 
не зависят от изменения состава и свойств среды.При росте 




Равновесная протонизация диэтилкетона(S) в системе во-
X 7 » 
да-серная кислота описывается уравнением 
S...H +.n H 20^=îrSH +  +п Н 2'0 (4) 
По ультрафиолетовым спектрам поглощения диэтилкетона опре­
делено положение равновесия (4) в 72,6-85,7% HgSO^ 1 7. 
В первом приближении экспериментальные данные о протониза-




В области 72,6 - 85,7% H 2S0 4  имеются 1 7  прямые экспери­
ментальные значения величины 
(s...H*-nH 2oj ( 5 ;  
- ' " [SH +J 
Поэтому целесообразно пользоваться при обработке полученных 
в настоящей работе данных непосредственно величиной отноше­
ния концентрации [sh +j к суммарной стехиометрической концен­
трации [sJе диэтилкетона: 
[sh*] =  1 ( 6 )  
[s], 1 + I 
4 
Если по аналогии с енолизациеи ацетона и других ке­
тонов 
1 8, предположить, что при больших концентрациях серной 
кислоты (то есть при низкой активности воды) наблюдаемая 
скорость реакции обеспечивается взаимодействием между S H 1" 
формой и водой или бисульфатным ионом, то для наблюдаемой 
константы kj первого порядка следует искать зависимость 
в виде I 
kl =  ' ( кн 2о ан 2о +  kHSO^ ) (?) 
где k H 2o и kHS04 соответствующие истинные бимолекулярные 
константы скорости. С учетом (б), зависимость (7) может быть 
переписано в виде: 
M 1 * 1 '  _ + к  % °  ( S ,  
[н so; ] °» Н2° [НЗС- j 
Если (7) или (8) соблюдается, то должна существовать 
линейная зависимость в координатах 
к
т
(1 *1) аН2о 
[изо; J и  [изо;] 
Как видно из рис. 2, такой линейной зависимости не наблю­
дается в области 72,7 - 80,0% H 2so^. Поэтому следует допус­
тить, что в указанном промежутке концентрации H 2S0^ на­
блюдаемая скорость реакции может быть выражено суммой 
скоростей паралельных реакций между SH +  формой кетона и 
агрегатами, состоящими из разного количества молекул воды: 
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1=Z [s]« k _ V-
KJ" " ^  1-0
ki aH20 
(10) 
ктПу1 1 П. 4  72,7°/o H2S04 
_ 80°/OH2S04 
k x ( i  + 1 ;  
Рис, 2. Зависимость между _ „ 
[изо; j [hso;] 
/см. (9)/ для реакции енолизации диэтилкетона в 
водных растворах серной кислоты при 25°С. 
3
Н 20 
2 , 0  -
1 , 0  -










/см.(II) / для реакции 
енолизации диэтилкетона в водных 
растворах серной кислоты при 
25 °С. 




 80°/ОН 250 4-^У 
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a^o / с ы* СП) и (12)/ для 
реакции енолизации диэтилкетона 
в водных растворах серной кисло­
ты при 25°С. 
Нами рассмотрены все возможные варианты при которых о ^ ±^5, 
но считая существенными лишь один или два члена суммы (10). 
Для этого уравнение (10) было переписано в виде 
(1 + I) 
ТТ~^ 
а  HgO 
kI =  ki ^0 
+ к d 
.d-i (И) 
17 
где о^ i < 5, о^ j ^ 5 и значения I взяты из работы 
Уравнение (II) представляет собой уравнение прямой в ко­
ординатах (1 + I) k 1  
а
Но0 и  
i-i Q. На рисунках 3 и 4 при-I п и aov 
—i i —i 
ведены некоторые функции (1 + 1) • kjа
н
^0 = f ^н^О^* И з  
всех рассмотренных нами по этой методике выражений лучше 
остальных согласуется с экспериментом уравнение: 
(1 + I) kj =к 1 Й 2о • а н^ 0  +к 4  н^о* аНзО 





0 C l  + i ) k T .  цр 
ag 3 0). При этом получено k H  0  = 0,12 и к^ 
а также ( 1 + I) kj • a^Q 
= 1,35-10 +4 
0 -*2и ' t HgO 
Исходя из (Е2) лимитирующую стадию изучаемой реакции можно 
представить схемой 
SH енол +Н 30 +  
ЗН




Относительно реакции (14) следует отметить, что истинно 
пентамолекулярная реакция не реальна. Бимолекулярную реак­
цию между SH ' формой кетона и агрегатом (1^0)^ трудно 
считать приемлиыой интерпретацией для (14) из-за очень ма­
лой вероятности существования в 72,7 - 80,0% агрега­
тов, состоящих из четырех непротонизованных молекул воды. 
Поэтому можно допустить, что вместо (14) фактически мы име- , 
ем дело с м он см о ле кулярным превращением комплексов 
S...H +-4 HgO ——š^-енол + Н +*4 н 20 
что формально не отличимо от реакции (14) 1 9. 
Теперь можно попытаться интерпретировать зависимость kjOT 
состава среды во всем исследованном интервале концентрации 
серной кислоты (0,19 - 80,0% по весу). Для этого допустим, 
что наблюдаемая скорость реакции описывается в указанном 
интервале концентрации серной кислоты исключительно схемой 
(13), (14) со значениями k l H  0  = 0,12 и k^ = 1,35-10"^ 
(имея при этом в виду, что физическое содержание (14) дается 
уравнением (15) ). Тогда легко вычислить отношение 
[s.1 „ 0,12 Sh2° + 1,35 ' 10+4 ' аНгО 
ОЧ ^ 
в растворах, содержащих 0,19 «• 80,0% H2so4. 
При интерпретации зависимости значений C sJ°/fsH*] 
(16) от состава среды следует учесть, что значение 
с тан ты комлекс о образования диэтилкетона^ 0  
ho Г S-S НРО] 
V- _ Š-J _ ^ 1-3 
[s...H+* nH20 J 
не может относиться к комплексам S..,н + е4 н^о поскольку в 
таком случае наблюдалось бы прекращение роста значений kj 
в области 0,5 ^  H ö  ^ - 1,5, (см. рис. I). Следовательно, 
в разбавленных растворах H 2S0^ преобладают комплексы 
S...H +nH 20 с п>5. Допуская, что в первом приближении мы 
можем ограничится только с одним значением п 5,выра­






Ь(г,>) аН20 ЛЬ(4) аН 20 ЛЬ(1) аН 20 +  1  ( 1 8 )  
где Ka s-константа основности диэтилкетона; К^(1)' %(4) и  
^h( * ) - константы дегидратации комплексов S^.H+n^O со 
значениями п соответственно I, 4, n' ^  5 (5). Принимая, 
что в растворах, содержащих более 20% Н^ЗО^) вкладом S'sHgO 
формы в стехиометрическую концентрацию диэтилкетона [s] 0  
можно пренебречь, мы имеем, комбинируя (18), (16) и (5): 
0,12а^ 0 + 1,35-Ю + 4  n U  
"= aH o0" 1 6 2 aH,0 - K'h(4)*Kh(n l  - 1 9 )  kj 2 с. £ 
Уравнение (19^) представляет собой уравнение прямой в 
координатах w, a^*Q и позволяет графическим методом опреде­
лить значения K h ( n,^, задаваясь различными численными 
значениями для 
п
». В качестве последних испытывались величи­
ны 5; 6; 7 и 8. Из них только в случае п=8 зависимость (19) 
между ZfiQ и  w' я в л я е т с я  линейной (см. рис. 5). Следователь­
но: n'=8, 2  Kh(4) = 7,0 • Ю + 6  и Кц 8) - 8,44 .10 + 7. 
• ' Г г, 7 
Рассматривая зависимость значений (16) от соста-
[SH +J 
ва среды в растворах, содержащих менее 20% Ыр30^ 9нетрудно 
определить величину константы основности диэтилкетона к
а  
; 
для этого комбинируем (16) и (18). 8  
Рис. 5. 
Зависимость величины w 
(19) от a^Q для реакции 
енолизации диэтилкетона в 
водных растворах серной кис­
лоты при 25°С. 
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0,12 a .I.SWO'V Q  
K a3= h- ( - 8,«.I0 + 7  a® + 
KI 2 
4+6 a  + 7,0*10 *ад 0+ 162 a H  0+ 1 ) (20) l^V 
:„so„ j 
^+8 
В области 0,19 f 7,14% H 2S0^ уравнение (20) дает сред­
нее значение K a s  = 3,4 • lo*®. Используя эту величину, мож­
но вычислить значение константы образования комплексов 
S...H +*8H~0 К/2 : 
L S C B )  8,44 . Ю + 7  
* f . . . л  - ° . =  
as 3,4 * 10 
,25 (21) 
20 
что около 5 раз меньше, чем можно было бы ожидать . Необ­
ходимо также проверить приемлимость значения К^)=7,0»10 +5 
Для этого вычисляем влияние комплексов s.. ,н"Чн 2о на обра­
зование протонизованной формы [зн +] диэтилкетона в 







= 162 V*7*°*10 0^ (22) 
Таблица I 
Вычисление по (22) и экспериментальные значения I (22) 
Вес % 
H 2SO 4  162 ан2о 7,0*10 + 6а н^ 0  I по (22) I 1 7  Аэкспер. 
72,7 4,37 3,71 8,08 9,1 
75,0 3,00 0,82 3,82 3,72 
76,5 2,П 0,20 2,31 2,32 
78,5 1,26 0,025 1,285 1,32 
80,0 0,831 0,005 0,836 0,864 
Из табл. I видно, что значение хорошо удовлет­
воряет независимые спектрофотометрические данные о зависи­
мости I от концентрации H 2sq^ 1' 7. Следовательно,теперь можно 
попытаться вычислить зависимость значений kj от состава 
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среды^ используя найденные выше значения констант: 
, k  4 
Hp О ®Н 20 +  4^0 ^0 (23) 
К 
~~ +  ^(8) аН 20Жп(4) аН 20 +  ^(1) аН 20 +  1  
где ^0= 0,12; k 4 H  Q = l,35-10 + 4 î£a 8= ЗЛ.Ю* 8; 
Kh(8) = 8.44.10 + 7Î К
Ь ( 4 )= 7.0-10^; I^ ( ; L )= 162. 
Вычисленные по (23) значения kj достаточно близки н 
соответствующим экспериментальным значениям kj во всем рас­
смотренном диапазоне концентрации н 230 4  (0,19 f 80,0% - см. 
рис. I). Это означает, что вышеизложенная точка зрения по­
зволяет интерпретировать наблюдаемую зависимость значений kj 
реакции енолизации диэтилкетона от состава среды в промежут­
ке 0,19 - 80,0%Н230 4. 
Следует также отметить, что при концентрациях н 230 4  




и  ki ан o , hi i , P Ä e  z 4и в качестве 
2 2 21 
кислотности среды h. может быть использована как ь
д  
так 
и h 0 l Ä. Кроме того в случае z = 4 можно принять также 
hi =  hR , 2 2 i 2^' У к а з а н н а я  зависимость между kj а| 0  и 
к . ац
2^" 1  может быть интерпретирована как указание на соблю­




= -2— • -7—£ (24) 
а
н 20 t hl +  
которое можно переписать в виде 
'Облюдение соотношения (24) указывает на то, что один 
из реагентов, участвующих в лимитирующем акте, должен для 
приобретения способности к реакции предварительно потерять 
.  z  
kI ан 20 = к<> - К (25) 
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z молекул воды, причем концентрация дегидратированных та­
ким образом частиц остается во всем рассмотренном промежут-
к е  ~ -^2% H 2S0 4  ; достаточно малой. Кроме того, имеет мес­
то предварительная протонизация реагента с константой равно­
весия Кß (17). Все это может быть выражено схемой: 
. Ка 
Ss Н 20 + H .хН 20 — S.. Л nH^O + (s+x-n) Н 20 (26) 
S... H +nH 20 S.... H +(n-z) Н 20 + zH 20 (27) 
S... H +(n-z) Н 20 k p^ z  » енол (28) 
В зависимости от выбора шкалы кислотности среды ъ. ±  и 
числа уходящих молекул воды z величина К^а лежит в преде­
лах 2,6 ^  Kyß ^ 13,3. Это является диапазоном, характерным 
для констант квазиосновности (К^ ) оксониевых оснований 2 2. 
Схеме (26), (27), (28) соответствует следующее выражение 
для kj 
к = п 5 (29) 
7  * ^ .Z-  4 , 0  '  Ч  +  *П,
Я  
4 2 0 -  +  1  
г
Д
е  [s...H +nHpo] 
E n' Z =  [s...H +CM) Н 20]а^ 0  ° 0 )  
и к равно истинной мономолекулярной константе скорости 
для частиц s...H +(n-z)H 20(28).Выражение (29) может быть 
представлено в виде z  
t  = _ kn-z - kI - k l  а н2° ГЗП 
ki " H2° ~ "X71 f ^ 
£ 
которое при условии k 0= к**"" 8  и  kn-z сводится к 




kI =  ~T 
kn-z ' Kh(n—z) aH20 (32) 
hi 
ao n ^ n-Z 
+ Kh(n) aHP0 + h(n-z) HpO 
s 
где к z и  K.z х - константы дегидратации комплексов 
S..,н пн~0 И s...H*(n-z)H~0 соответственно, к - констан-
d с- g 
та основности основания s. Нетрудно убедится, что в проме­
жутке! - 32% H 2S0 4  уравнение (23) в первом приближении 
сводится к выражению (32) если только принять, что в (32) 
n = 8, z = 4, h. = h о и k 4
Н  0  = kn-z' Kh(n-zr В  с в е т е  в ы ш е-
сказанного правомерность этих допущений не вызывает возра­
жений. Таким образе»/ показано, что уравнение (23), выве­
денное на основе экстраполяции зависимости (16) в область 
невысоких концентраций H 2so 4  не противоречит существую­
щим там функциональным зависимостям между 
ki» ay q и  
Другим, альтернативным путем интерпретации зависимос­
ти значений kj от состава среды является допущение, что 
образование SH +  формы диэтилкетона в водной серной кис­
лоте описывается в первом приближении классической схемой 
Бренстеда: 
S + E+^=R SH+  (33) 
С этой точки зрения вытекает, что приведенные в рабо­
те значения идикаторного отношения диэтилкетона I отно­
сятся к величине fsJ/jsH*] хотя и протонизация диэтилкето­
на, повидимому, не описывается функцией кислотности Гаммет-
та HQ (так как х  -0,86 ~ 7). Соотношение (16) может 
быть теперь переписано в виде 
[s]' 1  _ Ч_ =  0 , 1 2  ан 20 * 4,0 ( 3 4 )  
lSH+J hs kI 
откуда соответствующая функция кислотности 
0 , 1 2  а
н 2о
+ 1» 3 5* 1 0 + Ц  а1^о " kI 
K8L ' kI 
V hs= - ^  —И , „ . Л L (35) 
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Численное значение входящей в (35) константы основности 
диэтилкетона K a Q  = 4,0 • IG+" определялось путем прирав-





Используя это значение к„ вычислялась функция кис­
лотности Hg, описывающая протонизацию диэтилкетона при усло­
вии, что соотношение (34) может быть экстраполировано до 
разбавленных растворов серной кислоты. (0,19% н 2зо 4). На 
рис. б показана hs на фоне некоторых других функции кислот­
ности. Из рис. б видно, что hs не совпадает ни с одной из 
6ec.%H,SQ 
Рис. б. 
Функции кислотности для 
водных растворов серной кис­
лоты (25°0): 1 - н
г  
2 2 , 2 3  





для диэтилкетона по уравне-
вию (35), 4 - Н. 1 4, 5 -
н 
2 1  
- П. 
10 30 50 70 
известных до сих пор функции кислотности (хотя и следова­
ло бы ожидать, что н =~Н
Д  
поскольку как диэтилкетон так 
и амиды протонизуются по атому кислорода карбонильной груп­
пы). Следовательно, мы не видим аргументов, говорящих в 
пользу классической точки зрения. 
Рассмотрим теперь выводы, вытекающие их уравнения (23) 
относительно двух гипотез о механизме реакции, приведенных 
в начале этой статьи. Легко заметить, что уравнение (Э^> не­
возможно интерпретировать, если исходить из второй приве­




а слагаемое к ^  ^ • а^ 0  в числителе со-
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ответствуют реакции SH +  с молекулой воды, то слагаемое 
ki.и ^ aî 
Л  
должна бы согласно этой гипотезе соответство-
*т л п 
вать реакции SH+  либо с четырмя молекулами воды, что вообще 
невероятно (пентамолекулярный! процесс), либо с ассоциатом, 
состоящим из четырех молекул воды. При этом ассоциаты, сос­
тоящие из двух, трех и пяти молекул воды, должны считаться 
нереакционноспособными, а концентрация ассоциатов (Н^О)^ 
должна оставаться во всем диапазоне изменения активности 
воды малой по сравнению с концентрацией неассоциированных 
молекул Н 20. Все эти предположения достаточно маловероятны 
для того, чтобы можно было принять такую интерпретацию. 
С точки зрения первой гипотезы интерпретация знамена­
теля и первого слагаемого числителя (23) не изменяется по 
сравнению с приведенной. Слагаемое же 
а
н 20 Д° л ж н о  
быть связано с мономолекулярной енолиэацией комплекса 
s.. .H+.nl^o 11=4 , причем аналогичными реакциями комплексов 
с другими значениями п можно пренебречь. Если попытаться 
связать особую реакционную способность комплекса с п = 4 с 
предполагаемым строением I: 
/Н . . .ОН 2  \  
С = 0...Н ...О С = 0...Н +-..0 
\ / \ \ / \ 
/ С \  ?  . ' Н  / с  H .H  
H  : 0 . . .Н  -  о ;  Х Н* - :О . . .Н  -  0 \  '  
.1 \_. , \ 
\ 
H H H 4  H 
I II 
\ 
\  / С  =  O . . .H - .  X  . c  =  0 .  
A  H ; o  - H  с  
I ^ :  Р \ 
н / х  
III 
H н  
1У 
то можно понять повышенную реакционную способность этого 
комплекса по сравнению с комплексами II, III и 1У. Послед­
ние должны характеризоваться более низкой нуклеофильностью 
атома кислорода, атакующего атом водорода метильной группы. 
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Пониженная реакционная способность комплексов с п > 4 не 
может быть понятна с этой точки зрения. Можно предположить 
что при этом возникают какие-то стерические препятствия. 
Однако трудно дать этой идее более конкретное развитие. 
Здесь следует отметить, что в 72,7 - 80,0%н 2зо^ наблюдае­
мая константа скорости реакции ^ может быть представлена 
не только уравнением (12), а примерно с такой же точностью 
можно также писать 
(l+Dkj = 












0 • 1.86-Ю*5 а^ 0  
• 3,76 а« 0  • з,18-10 + 5  а*5 0  
(36) 
(37) 
(l+Dkj = 0,117 a+l TîgO • 1,81-а^0 + 1,08.10^а* 0  (38) 







* 139-а^о +  7,65-ю« а^ 0  (39) 
Но замена уравнения (12) одним из выражений (36)-(39) 
не приводит к принципиальным изменениям схемы вычислений 
для составления уравнения, описывающего зависимость kj от 
состава среды. 
Приведенные выше результаты важны не только с точки 
зрения более-менее удовлетворительной интерпретации влия­
ния среды на скорость данной реакции. Наиболее существен­
ным нам кажется, что достаточно считать реакционноспособ­
ними лишь две из присутствующих в системе форм реагента -
- полностью протонизованную частицу и комплекс с протоном, 
гидратированный с четырмя молекулами воды. При этом первая 
реагирует бимолекулярно, а вторая м он ом оле кулярн о. 
Экспериментальная часть 
По данным газовой хроматографии использованный образец 
диэтилкетона ("purum") содержал диэтилкетона более 99%. 
&-Бромдиэтилкетон был синтезирован согласно Паули и 
имел d|o = 1,3555 и п 2 0  = 1,4580. По данным газовой хро­
матографии в 00-бромдиэтилкетоне содержалось около 3% 
диэтилкетона. 
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Для приготовления растворов применялись дистиллирован­
ная вода, серная кислота марки "х.ч.", бром марки "ч.д.а." 
йод марки "ч." (подвергался дополнительной сублимации) и 
бромистый калий марки "ч.д.а." Концентрации серной кислоты 
устанавливались по буре методом весового титравания. 
Поскольку кинетика бромирования диэтилкетона измеря­
лась по убыли брома, то стало необходимым изучить систему 
Н 250 4  - к-О - Вг 2  - Вг~ с точки зрения возможных побочных 
реакций между компонентами этой системы. 
Для изучения реакции 
измерялось изменение оптической плотности системы 
КВг - H 2S0 4- н 20при ^ = 390 ммк во времени. Было установле­
но, что реакция (40) протекает в заметной степени только в 
растворах, содержащих более 75% H pS0 4  (см. рис. 7). В этих 
растворах измеренная нами константа скорости первого порядка 
для прямой реакции kj (40) значительно больше, чем наблю­
даемая константа первого порядка kj для реакции бромирова­
ния диэтилкетона (см. рис. 8). 
Предварительные исследования системы 
h2so4 - н2о - Вг2 - Вг" 






в системе н 20 -
-H 2S0 4  при 25,0-tO,I°C.D „ -
эксп. 
0,5 
О 80 90 
экспериментально измеренная оп­
тическая плотность раствора в 
равновесных условиях ( t ) 
при Д =390 ммк; D T e 0n -ожидае­
мое значение оптическои плотнос­
ти раствора ( Л =390 ммк), вы­
численное для случая когда весь 




Сравнение значений констант 
скорости первого порядка: 
1 
1 - k J  реакции енолизации 
диэтилкетона (42) 
е  
бес 9Ь " 2 - к
т  
для реакции (40). 
H2 S 04 
80 90 
В литературе 
2 5  
указано, что в водных растворах обра­
зуются ионы Вг7 
Вг 2  + Вг" ^ Вг^ 
Смещение равновесия (41 ) впарво может сопровождаться изме­
нениями в спектре поглощения этой системы. Поэтому были сня­
ты спектры поглощения систем н 2зо 4- н 2о - Вг р  и н 2зо 4- ы Ро-
-Вг 2  - Вг*" в 7,6 f 63,5% H 2S0 4  при 25,0+0,1°С. оказалось, 
что: 
- спектры обеих систем устойчивы во времени; 
- прибавление квг (до 3 молей на I моль Вг.) к системе 
Н 2зо 4- н 2о - Вг 2  практически не влияет на оптическую 
плотность раствора при 390 ммк. 





-Н 20 - Вг 2- Вг" показывают, что ошибки в значениях к 7  
(42) обусловленные влиянием реакции (40) и (41) в 0,2*80% 
Н 230 4  не превышают 20% от kj (42). 
Измерение скорости реакции бромирования 
диэтилкетона 
Кинетика бромирования диэтилкетона измерялась на спек­
трофотометре СФ-4 при темп. 25 + 0,1 °С по убыли брома. 
В результате каждого кинетического опыта получалась 
кривая изменения оптической плотности во времени. Так как 
диэтилкетон всегда брался в избытке (2,6 - 7,5 молей диэтил­
кетона на один моль брома), то в первом приближении реакция 
имела нулевой порядок по отношению к брому и кинетические 
кривые имели форму прямых. В условиях, где в ходе реакции 
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концентрация кетона практически не меняется, наблюдаемая 
мономолекулярная константа скорости реакции может быть вы­
числена по уравнению 
K 4Ü (42) 
л? • а 
где а- начальная концентрация диэтилкетона (Л^ = О); 
Br ~ молярный коэффициент погашения брома в данном раст­
воре H 2so 4, AD/zif - скорость уменьшения оптической плот­
ности во времени . Полученные по (42) значения kj для реак­
ции бромирования диэтилкетона в водных растворах серной кис­
лоты приведены в таблице 2. 
Измерение скорости реакции 
бромирования оС - бромдиэтилкетона 
Расход брома на дальнейшее бромирование образовавшегося 
ОС - бромдиэтилкетона может привести к завышенным значениям 
константы скорости бромирования диэтилкетона (42). Поэтому 
измерялась кинетика бромирования об - бромдиэтилкетона в 
I,18 - 79,7% H 2S0 4  при 25,0 + 0,1°С. Предварительно было 
установлено, что при 25°С в водных растворах серной кислоты, 
содержащих от 0,2 до 94% H 2S0 4  Ot-бромдиэтилкетона в течении 
30 мин. не выделяется заметных количеств брома . Кинетика 
расходования брона на бромирование (^-бромдиэтилкетона изме­
рялась точно таким же образом как и кинетика бромирования 
диэтилкетона (см. выше). Значения соответствущей наблюдаемой 
константы скорости, (к* 
х
) вычисленные также по (42), приве­
д е н ы  в  т а б л .  3 .  С р а в н и в а я  з н а ч е н и я  k j  ( т а б л .  2 )  и  к ' т а б л . 3 )  
можно убедиться, что в 80% н 230 4  к j. = к^. С другой сто­
роны для вычисления kj по (42) использовался прямолинейный 
участок зависимости D от f где молярное отношение [дие-
тилкетон]: [прореагированный бром] было около 20. Поэтому 
в растворах, содержащих до 80% Н 230 4, ошибка в значениях kj 
(42), обусловленная расходом брома на дальнейшее бромирова­
ние образовавшегося ос- бромдиэтилкетона не превышает 25% 
от вычисленной по (42) kj. Следует отметить, что по своему 
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знаку эта ошибка противоположная ошибке, обусловленной влия­
нием равновесий (40) и&1). 
Таблица 2 
Значения наблюдаемой константы скорости первого порядка 
(42) реакции бромирования диэтилкетона в водных 
растворах серной кислоты при 25,0 + 0,1°С. 
Вес. % H 2so 4  а 2 7  
^0 -lg кт- [сек. х] 
о,19 1,00 5,974 
0,45 1,00 у , 5,533 
0,8? 0,997 5,382 
1,50 0,995 5,122 
4,05 0,985 4,732 
7,14 0,972 ^ »435 
9,02 0,962 4,306 
16,1 0,915 3,786 
19,9 0,881 3,741 
26,6 0,802 3,475 
33,1 0,700 3,297 
40,2 0,561 3,077 
45,5 0,445 2,865 
51,4 0,320 2,757 
60,7 0,151 2,724 
69,3 4,90*10~2 2,860 
72,7 2,70*10"2 3,000 
75,0 1,85'КГ2 3,084 
76,5 1,29-Ю - 2  3,165 
78,5 7,77-Ю™ 5  3,260 




Значения наблюдаемой константы скорости 
первого порядка для реакции бромирования ОС -бром­
диэтилкетона в водных растворах серной кислоты при 
25,0 + 0,1°С. 
Вес. % 27 
-lg kjfceK. ~^j HpSO^ 
а
н 2о 
1,18 0,996 5,490 
7,05 0,973 5,325 
15 Л 0,921 4,811 
20,5 0,875 4,530 
25,3 0,820 4,534 
26,6 0,802 4,456 
30,9 0,738 4,298 
32,1 •0,718 4,273 
34,9 0,666 4,132 
50,4 0,342 3,694 
64,3 9,60.10~2 3,081 
79,7 5,63.Ю"3 2,576 
В ы в  о д ы  
1. Изучена кинетика бромирования диэтилкетона в водных 
растворах серной кислоты в интервале концентрации 
HpSO^ от 0,2 до 80,0% при 25°С. 
2. Дана количественная интерпретация зависимости скорос­
ти реакции от состава среды, исходя из v  количественной 
характеристики равновесия протонизации и образования 
комплексов с гидратированными протонами. При этом 
достаточно учесть участие в реакции протонизированной 
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формы диэтилкетона и его комплекса с протоном, гидрати-
рованным четырмя молекулами воды. 
3. Оценено значение константы основности диэтилкетона в раз­
бавленных растворах серной кислоты (к = 3,4 . Ю*®) 
при 25°С. s 
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S u m m a r y  
The mechanism of the halogenation of a ketone contains 
three well established steps (see Eq. (1), (2) and (3) in 
the Russian text). Nevertheless it is not yet completely 
clear what kind of particles denoted by - С - C+- are 
i 4h 
responsible for the rate of the limiting step (Eq. (2)) as 
the forms SH+ and S.. .H+nHo0 of ketone are present in mode­
rately concentrated solutions of strong acids (by S 3-penta-
none is denoted). There are two hypotheses concerning this 
problem. 
1« In the limiting step (Eq. (2)) complexes S...H+.nH20 
(n = 1,2... etc.) and the protonated form SH*r are partici­
pating. The complexes S...H+*nH20 with sufficiently great 
n value undergo unimolecular change using a water molecule 
9-12 from the hydration shell as a nucleophile. 
2. Only the fully protonated form of ketone (3H+) is 
responsible for the rate of the slow step (Eq. (2)). 
In order to make an attempt to prove which one of these 
concepts should be preferred the kinetics of the bromination 
of 3-pentanone has been studied spectrophotometrically in 
aqueous sulphuric acid (0,19 - 78,5 % I^SO^ ^  weisht0 at 
25,0 ± 0,1°C. The results obtained (kT(42) in sec" at 
25°C) are presented in Table 1. 
- 10)1 
For water-sulphuric acid mixtures containing 72, 7 -
- 85,7 % HpSO^ the values of spectrophotometric ionization 
ratio (I) for 3-pentanone are available.^ Using these 
data it is concluded, that in 72,7 - 80,0 % HpSO^ the 
reactions (13) and (14) or (15) (see Russian text) may be 
considered as rate-determining. As far as a really penta-
molecular reaction (14) is inconceivable the second hypo­
theses cited seems not to be reliable. According to the 
first hypotheses the reaction (14) may be replaced by (15), 
which is well reasonable. 
If one assumes that 
- the reactions (13) and (15) are rate-determining in all 
water-sulphuric mixtures studied, and 
- besides the complexes S...H^^HpO there exists at least 
one sort of complexes S.^H^n'^O with xl > 4 (in 
less concentrated solutions of sulphuric acid), 
then it is possible to describe the experimental data (kj) 
in the whole range of HpSO^ concentrations studied (see 
Eq. (23) and Figure 1 in Russian text). 
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КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА ФЕНИЛСУЛЬФАМИНОВЫХ КИСЛОТ 
В КИСЛЫХ СРЕЩАХ 
Е.Ю.БЕЛЯЕВ, Л.И.КОТЛЯР, Б.А.ПОРАЙ-КОШИЦ, К.А.СЕРКОВА 
Сибирский технологический институт, г.Красноярск 
Ленинградский технологический институт им. ЛЕНСОВЕТА 
Поступило 28 сентября 1968 
Продолжая изучение перегруппировок типа : 
C tH sMRJ?cyC Jcyt CiH 4A/HR тъеЖуб =А/0, A/0 J t  
£03Н и  т* д* в которых а пильный остаток меняет 
свое место в молекуле, переходя от аминогруппы в ядро, мы 
решили заняться изучением поведения сульфаминовых кислот 
в кислой среде. В литературе имеются указания на то, что 
обработка фенилсульфаминовой кислоты в среде серной кис­
лоты приводит к образованию ортаниловой кислоты /3,4/. 
С другой стороны, образованием сульфаминовых кислот 
часто пользуются для временной защиты аминогруппы, подвер­
гая в дальнейшем эти соединения кислотному гидролизу /2/. 
Нам казалось интересным изучить поведение сульфами­
новых кислот в кислой среде и установить возможную связь 
обеих реакций - перегруппировки и кислотного гидролиза. 
Чтобы исключить реакцию сульфирования, в результате 
которой может образоваться сульфоанилин, в отличие от 
других исследователей /4,6/, мы использовали не серную 
кислоту, а хлорную. 
При спектрофотометрическом исследовании поведения 
фенилсульфаминовой кислоты и ее замещенных в хлорной ки­
слоте в интервале концентраций последней от 2 до 62% при 
температуре 25°С в продуктах реакции всегда констатиро­
вался только амин. Но ни в одном случае не удалось кон­
статировать образования ортаниловой кислоты. Однако 
амин, наблюдаемый нами, мог образоваться вследствие де-
сульфирования ортаниловой кислоты, поэтому мы исследова­
ли поведение этой кислоты в хлорной кислоте концентра­
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ции 5,3 и 54%, т.е. в тех яе условиях. При этом оказа­
лось, что ортаниловая кислота практически остается неиз­
менной и никаким превращениям не подвергается. 
Учитывая вышеизложенное, можно заключить, что в 
изученных условиях фенилсульфаминовая кислота не подвер­
гается перегруппировке, а гидролизуется с образованием 
амина. 
На этом основании нам кажется маловероятным внутри-
молекулярное превращениз фенилсульфаминовой кислоты в 
ортаниловую как при сульфировании анилина, так и в реак­
ции Пириа, т.к. они тоже протекают в кислых средах. 
Возникновение ортаниловой кислоты следует объяснять 
не внутримолекулярной перегруппировкой, а сульфированием 
сульфаминовой кислоты либо амина. Этот взгляд согласует­
ся с работами Иллюминати /б/ и противоречит широко рас­
пространенному мнению /3/ о легкости внутримолекулярной 
перегруппировки сульфаминовых кислот. 
Кинетические данные, полученные при изучении гидро­
лиза фенилсульфаминовых кислот строения 
(х = #, сн3, ocuj, с£. ) в среде хлорной кислоты при 
t«= 25°С, приведены на рис. I и в таблицах I и 2. 
Экспериментальные значения «****<'' гидроли­
за фенилсульфаминовой кислоты в растворах хлорной кисло­
ты при t= 25^0,I ÖC приведены в таблице I. 
Анализируя эти результаты, можно сделать вывод о том, 
что в интервале концентраций хлорной кислоты от 16,43^ до 
49,50£ гидролиз фенилсульфаминовой кислоты описывается 
уравнением вида: V- Н[Л][Н 30*] }  
где: / Я / - текущая концентрация фенилсульфаминовой ки­
слоты; 
[н30*]~ концентрация гидроксоний-ионов, принимаемая 
равной стехиометрической концентрации хлор­
ной кислоты. 
Заместители существенным образом влияют на скорость 
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Рис. I. Зависимость от концентрации 
НС&Оц (масс Д), полученная для 
фенилсульфаминовых кислот строения 






В табл. 2 приведены значения , полученные при 
изучении гидролиза фенилсульфаминовых кислот в среде хлор­
ной кислоты концентрации 52,21% при t = 25^0,1°С 
Таблица 2 
X ! сг ! н  ! сн 3  ! осНз 
к
э  
мин" 1  . I0 4  , 118 33,1 10,3 6,12 
Таким.образом, изучение превращений замещенных фе­
нилсульфаминовых кислот в среде хлорной кислоты показало, 
И 
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что последние, не претерпевая внутримолекулярной пере­
группировки, гидролизу юте я с образованием амина. За вис и-
Таблица I 
него« 7. j ég/fa л/ин~' j eg[f/30l j 4/"j 07 
16,43 -2,939 0,256 -3,185 
20,26 -2,844 0,358 -3,202 
24,70 
-2,636 0,448 -3,085 
26,82 -2,593 0,498 -3,092 
29,86 -2,420 0,554 -2,974 
33,60 -2,310 0,627 
-2,934 
37,90 
-2,262 0,683 -2,945 
41,60 -2,208 0,736 
-2,944 
43,70 
-2,222 0,765 -2,987 
45,70 




















от концентрации кислоты имеет максимум, поло­
жение которого зависит от характера заместителя аромати­
ческого кольца. Введение электроноакпепторных заместите­
лей приводит к сдвигу максимума в область кислоты высо­
кой концентрации, что хорошо согласуется с тем фактом, 
что в этой области происходит протонирование амида. 
Электроноакцепторные заместители в области высоких 
концентраций кислот существенным образом увеличивают 
скорость гидролиза фенилсульфаминовых кислот. Более де­
тальному изучению влияния заместителей на скорость* ги­
дролиза замещенных фенилсульфаминовых кислот будет по­
священа наша дальнейшая работа. 
- юзе -
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Сульфаминовые кислоты получались из соответствущих 
аминов и хлореульфоновой кислоты /2,4/. Очистка проводи­
лась путем многократной перекристаллизации из разбавлен­
ного этанола. Хлорная кислота марки "ХЧ" дополнительной 
очистке не подвергалась. Методика определения эффектив­
ной константы скорости (К
д
) заключалась в следующем. 
Приготавливался раствор соответствующей фенилсульфамино­
вой кислоты в воде концентрации 2,5»10~ 1м/л, 0,25 мл 
этого раствора помещалось в мерную колбу объемом 25 мл, 
в которой находилась хлорная кислота определенной кон­
центрации. Реакционная масса термостатировалась при 
t= 25-0,1°С. Через определенные промежутки времени от­
бирались пробы, которые разбавлялись до спектральной 
концентрации щелочью. Щелочные растворы спектрофотомет-
рировались. На рис. 2 показано изменение спектра погло­
щения n -Ci - фенилсульфаминовой кислоты во времени в 
хлорной кислоте концентрации 29,86$. 
Измерения проводились на спектрофотометре СФД-2 в 
кварцевых кюветах толщиной I см. Относительно сульфами-
новой кислоты процесс мономолекулярен. Эффективная кон­
станта скорости вычислялась по уравнению: 




- текущая оптическая плотность; 
Ъоо- оптическая плотность в конце опыта; 
На рис. 3 приведена типичная кинетическая кривая и 
ее логарифмическая анаморфоза гидролиза фенилсульфамино­
вой кислоты в хлорной кислоте. Константа скорости сохра­
няет постоянство вплоть до полного превращения фенил­
сульфаминовой кислоты, начальная оптическая плотность 
определялась экстраполяцией логарифмической анаморфозы 
в точку Т= 0. 
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° 23û 29û 250 260 210 Л им 
Рис. 2 Изменение спектра поглощения 
П-CZ- фенилсульфаминовой ки­
слоты во времени в хлорной ки­
слоте концентрации 29,86$ 
I. В начале опыта 
5. В конце опыта. 
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S U M M A R Y  
The rate of the hydrolysis of phenylsulfaminic 
acids p-x-C^H^NHSO^H (where x=H, CH^, OCH^, CI) in 
perchloric acid has been studied.-A spectrophotometry 
investigation of the hydrolysis showed the rate of 
disappearance of phenylsulfaminic acids to be first 
order with respect to phenylsulfaminic acids. The 
acid - catalysed reaction was investigated in HCIO^ 
solution at concentrations from 2% to 62% at 25°C. 
Ortanilic acid was not detected as an intermediate 
in this reaction. A maximum has been observed on the 
plat of the first - order rate constant vs. HCIO^ con­
centration in the range of 35 - 48% (Fig.1). From the 
results (table 2) it can be deduced that in strong 
acids the substituent effects are large. 
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УДК 541.127: 547.254+284 
ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИЮ ГРИНЬЯРА. 
III. Тетрагидрофуран 
Ю. Коппель, Л. Маргна, А. Туулметс 
Тартуский государственный университет 
лаборатория химической кинетики и катализа, 
г. Тарту, Зет. ССР 
Поступило 20 ноября 1968 г. 
В первом сообщении этой серии * было показано, что 
этиловый эфир и тетрагидрофуран, в смысле их влияния на 
реакционную способность реактива Гриньяра, не являются од­
нотипными растворителями. Кроме того, было найдено, что в 
их смесях, в области небольших добавок тетрагидрофурана, 
наблюдается сложная картина зависимости коне тан ты скорости 
реакции Гриньяра с кетоном от состава растворителя. 
К настоящему времени еще не сложилось единого мнения 
относительно механизма реакции Гриньяра с кетонами (см. 
например ^). Кроме того, следует учесть, что кинетические 
измерения в работах, посвященных вопросам механизма этой 
реакции, выполнены преимущественно в этиловом эфире. Между 
тем, вопрос влияния растворителя на механизм этой реакции 
пока еще почти не затрагивался. 
В связи с вышесказанным нам казалось целесообразным 
продолжить наши кинетические исследования в чистых раство­
рителях. В настоящем сообщении изложены результаты исследо­
вания кинетики реакции н-пропилмагнийбромида с пинаколином 
в тетрагидрофуране. Измерения проводились в широком диапа­
зоне концентраций алкилмагнийбромида при большом его избыт* 
ке к кетону. 
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Экспериментальная часть 
Продажные тетрагидрофуран, н-пропилбромид и пинаколин 
тщательно очищались, их чистота проверялась при помощи газ о 
-жидкостной хроматографии. Высушенный тетрагидрофуран пере­
гонялся непосредственно перед употреблением из раствора реак 
тива Гриньяра. Все операции с очищенными реагентами и раство 
ром Гриньяра проводились в атмосфере чистого сухого аргона. 
н-Пропилмагнийбромид приготовлялся обычным способом, 
фильтровался через стеклянный фильтр и разбавлялся до нужной 
концентрации. Непосредственно перед измерениями растворы 
анализовались на содержание основного магния. 
Кинетика реакции измерялась по выделению тепла в ходе 
реакции, в принципе согласно методике, описанной ранее 
В настоящей работе применялся калориметрический сосуд ем­
костью 35 мл, наполненный реактивом Гриньяра, куда при 
помощи мищюшприца вводилось около 60 мг кетона. Избыток 
реактива Гриньяра составлял не менее 15 г.-экв. на г.экв. 
кетона. Термограммы регистрировались при чувствительности 
около 0,6°С на полную шкалу самопишущего потенциометра и 
скорости ленты 50 мм/мин. 
Скорость распределения тепла между реакционной смесью 
и внутренними частями калориметра значительно превышала 
скорость реакции. Поэтому во время протекания реакции сис­
тема находилась все время вблизи теплового баланса, и, 
применяя для расчета константы скорости дифференциальный 
метод Рудакова 
4, можно было пренебречь поправкой на 
распределение тепла, как это было сделано ранее . 
Согласно методу Рудакова 
4  
псевдомономолекулярная кон­
станта скорости реакции вычислялась из соотношения: 
Д 1 6  JU12L-
к = -2,3 —— 
t2 -
т.е. из наклона прямой в координатах in и t, где 
t -время и ДТ повышение температуры реакционной смеси к 
моменту t, отсчитанное в мм на термограмме. At обычно 
- 1042 -






1 I CN 
15 30 
Рис. I. 
Пример расчета константы скорости дифференциальным 
методом. 
Наилучшая прямая через точки на графике была проведена 
методом наименьших квадратов. Первые секунды реакции ис­
ключались из расчета ввиду эффектов перемешивания и возмож­
ного проявления индукционного периода в начале реакции (см. 
напр.
5). 
Кинетические опыты проводились при температурах 20, 30 
и 40 °С в промежутке концентраций реактива Гриньяра 0,25-
-1,15 н. Результаты измерений приведены в таблице I. На 
рис, 2 изображена зависимость пс ев дом он ом оле кулярн ой кон­
станты скорости от концентрации реактива Гриньяра. 
Обсуждение результатов 
Нелинейная зависимость пс ев дом он ом оле ку лярн ой констан­
ты скорости от концентрации реактива Гриньяра, изображенная 




Результаты кинетических измерений 
20 30° 
[G] N. *•10lon-1 sec [G]N. 
0,258 1,46 0,310 2,62 
0,260 1,40 0,358 2,92 
0,287 1,52 о,збб 2,97 
0,315 1,60 0,456 4,55 
0,390 2,34 0,475 4,50 
0,402 2,92 0,489 4,47 
0,435 2,41 0,622 6,60 
0,502 3,33 0,753 7,55 
0,525 3,62 0,805 8,35 
0,599 3,85 0,816 8,96 
0,615 4,00 0,837 9,78 
0,702 5,50 0,886 10,4 
0,850 6,42 0,917 10,6 
40 
[G] N. 







ции. Оказывается, что полученные результаты лучше всего 
согласуются с механистическими представлениями Свена 
б: 
- I044 _ 
G + К g » QK 
GK + К к  » прод., 
где G реактив Гриньяра, К - кетон, причем равновесие уста­
навливается быстро. Наблюдаемая константа скорости выражает­
ся тогда как 
k  _ k°K fGl2 
DbS ™ 1 + К [G] 
Существенным аргументом в пользу этого является фант, 
что точки в координатах [G] и [G) 2A o b 3  ложатся на прямую 7  
(рис. 3). 
Результаты кинетических измерений обрабатывались мето­
дом наименьших квадратов согласно уравнению: 
[g] = k. IslL -1 
kbbs 
(1) 
Вычисленные таким образец кинетические параметры представ­
лены в таблице 2. 
Таблица 2 












20° 13 0,092+0,008 5,0+1,4 0,050 0,964 
30е 13 0,141+0,009 4,3+1,0 0,046 0,980 
40° 6 0,268+0,023 3,0+0,9 0,061 0,970 
АН* 8,9+1,5 -4,6+1,9 
ккал/моль 
AS #  Я
 






0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 • 
Рис. 2. 
Зависимость псевдомономолекулярной константы скорости 
от концентрации реактива Гриньяра, О = 20°С, 
0= 30°с, Д= 40°С. 
Физико-химические исследования последних лет показа­
ли , что состояние этилмагнийбромида в тетрагидрофуране мож­
но представить при помощи равновесия Шленка 
2 RMgX R2Mg + MgX2 , 
причем значение константы равновесия близко к 4, что соответ­
ствует статистическому распределению частиц. 
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Рис. 3. 
Графическое доказательство тр им оле нудярн ог о механизма. 
Определения кажущихся молекулярных весов этилмагний­
бромида в тетрагидрофуране ^ не выявили какой-либо суще­
ственной ассоциации реагента в широком диапазоне его концен­
траций. Так как положение равновесия Шленка в первом прибли­
жении не должно зависить от концентрации, можно предполагать, 
что природа этилмагнийбромида в тетрагидрофуране практически 
не зависит от концентрации реагента в достаточно широко«! ин­
тервале. 
Поскольку нет оснований предполагать существенных разли­
чий между этил- и н-пропилиагнийбромидами, все вышесказанное 
может быть перенесено на случай последнего, включая и поря­
док величины константы равновесия. 
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С другой стороны найдено, что метилмагнийбромид в эти­
ловом эфире,при весьма низких концентрациях, когда он дол­
жен быть исключительно мономерным (т.е. в форме RMg X), 
реагирует с кетоном по тр им о ле ку лярн ом у механизму В то 
же время диметилмагний реагирует с кетоном по бимолекуляр­




Перечисленные факты находятся в некотором противоречии 
с нашими экспериментальными данными, если учесть возможность 
параллельного реагирования частиц SMg х и R 2Mg, тем более, 
что диалкилмагний является более реакционноспособным также 
в тетрагидрофуране . 
На основании вышеупомянутых фактов и наших эксперимен­
тальных данных нам кажется возможным представить себе реак­
цию Гриньяра с кетоном в тетрагидрофуране следующим образом: 
RMg X Г~~—* RMgX «К + Ш&- > 
(2) \ (5) 
(1) J 
RMgX +R 2Mg 
(6) 
MgX 2  ^ MgX 2«K +R]^g^ > продукты 
(3) \ ( 7 )  t  
+  +R 2Mg 
(8) 
R2MS R^'K  "üT 
Поскольку диалкилмагний как льюйсовская кислота зна­
чительно слабее чем MgX 2  и RMgX,равновесие (4), вероятно, 
сильно сдвинуто влево по сравнению с равновесиями (2) и 
(3).Зсли это так, то реакция (9 ) в приведенной схеме наименее 
существенна. Тогда, имея ввиду быстрое установление рав­
новесий, чему не противоречат экспериментальные факты, ка­
жущаяся константа скорости может быть представлена следую­
щим образом : 
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k b b g= K2 (k^ [RMgX] [RpMg] ) 4K 3  [MgX 2] (k ?  [HMgg] -fc^Mgj) 
1 + K 2  [RMgXJ + X 3  [MgX 2] 
Так нак в нашем эксперименте 
[MgX 2] = [R 2MgJ , то 
K 2Fj ( V l  + к бр 2) + g,* 2  ( V l+ fc 8F 2) 
0 b S  1 + (К^ + К^ 2) (G) 
где [GJ - измеряемая концентрация реактива Гриньяра, 
, VF, [B2Mg] [Mgx2) 
р ±-= , р9= __ к, = —^ -з — 
1 1+2 VÊ  ^ * 1+2 Vkx 1 [RMgX] 
Тогда определенные нами параметры имеют следующий 
физический смысл 
к = k2fx + k5f2 
k°= **" K3^ 2^ 7^ 1^  8^^ 2^  
*2V k3F2 
Удовлетворительное соблюдение уравнения Аррениуса в 
случае К и k°, а также значение параметров активации не 
противоречит такой интерпретации, если допустить, что 
зависит от температуры меньше чем и К^. Кроме того, 
вследствие значительной реакционноспособности R 2Mg, вполне 
возможно, что в нашей схеме вклад реакций (5) и (7) неболь­
шой, что еще упрощает содержание к°. 
Таким образом, суммарная кинетика рассматриваемой реак­
ции в тетрагидрофуране определяется параметрами, в первом 
приближении не зависящими от концентрации реактива Гриньяра, 
а концентрации реагентов в относительно несложном виде вхо­
дят в выражение константы скорости. 
В этиловом эфире кажущаяся кинетическая картина, по-ви­
димому в значительной степени определяется ассоциацией 
реактива Гриньяра 
М, сильно зависящей от его концентрации. 
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Учитывая это, можно притти к выводу, что влияние раствори­
теля на механизм реакции Гриньяра в сильной степени опре­
деляется влиянием растворителя на структуру реактива 
Гриньяра. 
В ы в о д ы  
Исследована кинетика реакции н-пр оп илм агн ийбр ом ида с 
пинаколином в тетрагидрофуране в пс ев д ом он ом оле кулярных 
условиях в широком диапазоне концентраций реактива Гринья­
ра. 
Найдено, что суммарный процесс подчиняется законам 
реакции третьего порядка. 
Предложена- схема механизма реакции. 
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S u m m a r y  
The kinetics of the reaction of n-propylm&gnesium 
bromide with pinacolone has been investigated at 20, }0 
and 40°C. The concentration of the Grignard reagent (in 
excess) was varied from 0.25 to 1.15 N. The thermographie 
technique described earlier-^ and slightly modified was 
4 
employed. A differential method was used to calculate the 
pseudo-first-order rate constants (Table 1). 
The dependence of the observed rate constants on the 
concentration of the Grignard reagent shown in Fig. 2 has 
been found to be in good agreement with Swains^ mechanistic 
suggestions concerning this reaction. This has also been 
7 quantitatively tested by a straight line relationship' of 
[G] VS. tG]^/kobs (eq* 1» Fig. 3). The kinetic and thermo­
dynamic parameters of the reaction are presented in Table 2. 
Taking in account the available quantitative information 
about the nature of the Grignard reagent8"10 and the 
7 11 12 
mechanism of the reaction of RgMg and RMgX species ' ' 
a general reaction scheme for THF solutions is herewith 
proposed. In order to correlate the experimentally found 
third-order brutto-kinetics, the equilibria (4) should be 
shifted for to the left, and reaction (9) is then of less 
significance in this scheme. Then the physical meaning of 





presented in the discussion part of this work. As the 
13 dialkylmagnesium is more reactive than BMgX species J 
the reactions (5) and (7) may be less important than (6) 
and (8). 
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I ? 3 
Олдриджом , и Хартли и Кильби было постулировано, 
что фосфорорганические ингибиторы (ФОИ) сериновых эстераз 
- структурные аналоги субстратов - следует рассматривать как 
квазисубстраты. Кинетическая схема может быть представлена 
в виде: 
А  k, k к 




E - фермент, I - реагент, субстрат (k^ > О) или ингибитор-
-квазисубстрат (k^=o), El - комплекс типа Михаэлиса-Мен-
тен, El' - ацилированный (в общем смысле) фермент, Pj и 
?2 - продукты реакции. 
Кинетическое уравнение такой схемы в случае к,=0 было 
выведено Кезди и Бендером , предполагая .что образование 
сорбционноГо ei-комплекс а является мгновенно устанавливаю­
щимся равновесием. По аналогии с подходом Кезди и Бендера, 
в случае реакции химотрипсина (XT) с ФОИ, скорость фосфоря-
лярования при [i] 0» И'о выразится: 
_djgl_ = ( [в] о - М- ), откуда (2) 
dt Ki + [lj о 
наблюдаемая константа скорости первого порядка 
= _ где (5) 
К± +[1]о 1 к± 
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Однако, в исследованиях ан тих им о трипе ин ов о й активности 
ФОИ при большом избытке ингибитора наблюдается кинетика 
первого порядка и бимолекулярные константы скорости фосфори-
лирования определяются исходя из бимолекулярного механизма 
реакции 2*5-10 
в + I -Îbî—^ ei» + р , откуда (4) 
^ = л.. sjs1 в еа*. ( 5) 
^ Ы. t[l], [El t  
На самом деле, схему (4) нельзя считать правильной. 
Согласно общим представлениям о ферментативных реакциях, 
трудно представить, что реакция между ФОИ и активным цент­
ром на макромолекуле белка XT могла бы итти по простому би­
молекулярному механизму, без предварительной сорбции ФОИ 
на активной поверхности фермента. 
Подставляя в уравнение (3) аналитическое выражение кон­
станты скорости первого порядка и обозначая через к,. 
К, l f  
Получается: 
к  
^ „ 8,2а u  ж* /jL #_L\ (6) 
t  W t  \ M  -
Если [i] 0« K. , то 
к. =  2-303 l K  Mû. 
1  t  M .  . e  H t  
(7) 
По внешнему виду уравнение (7) совпадает с уравнением 
(5), Однако,по смыслу к. в принципе отличается от к
т т  
из 
(5). 
Из вышесказанного видно, что существование равновесной 
сорбционной стадии проявляется в кинетике процесса только 
при величине [l] 0, сравнимой с к ±. Исходя из этого, можно%  
объяснить соблюдение псевдомономолекулярной кинетики реак­
ции в работах по ан тих им о трипсинов ом у действию ФОИ -тем, что 
концентрации ингибиторов-квазисубстратов были намного мень­
ше к^. Надо сказать, что полученные бимолекулярные констан­
ты антихимотрипсиновой активности следует тогда считать ком-
к-,к 0  
бинацей трех констант скоростей - . 
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Экспериментальные трудности доказательства кинетичес­
кого механизма (I) и определения к 4  и kD  обусловлены двумя 
обстоятельствами: ' 
1) слишком большие скорости фосфорилирования при высоких 
концентрациях ингибиторов, что требует специальной ап­
паратуры, 
2) недостаточная растворимость ингибитора в реакционной 
смеси, что не позволяет повышать концентрацию ФОИ. 
В настоящей работе эти трудности были преодолены путем 
использования сравнительно малоактивного ФОИ (О-этил-п-нитро-
фе н ил-э тилфос фона та) и добавления в реакционную смесь 
N д-диме тилформ ам и да (ДМФ) для увеличения растворимости ФОИ. 
Кинетика фосфорилирования измерялась спектрофотометрически, 
по хромoreиному продукту реакции (п-нитрофенолу).О-этил-
-п-нитрофенил-этилфосфонат (т. кип. I63-165/0,2, п|° =1,5242) 
был синтезирован в лаборатории академика М.И. Кабачника в 
Институте элементоорганичесних соединений АН СССР. Остальные 
реактивы описаны в работе Условия опытов см. рис. I. 
Из этого рисунка видно, что в исследованном широком ин­
тервале концентрации [i] 0  (избыток ингибитора относительно 





, которую следовало бы ожидать, если 
считать правильным реакционную схему (5). 
Полученные данные были обработыны согласно трем линейным 
трансформациям уравнения (5) (^- ~ M о » ki~ [if^ * 
Линейная зависимость в этих координатах соблюдалась во всем 
исследованном промежутке [i] о- Это позволяет определить 
константы к 2  и К ±. 
Наклоны прямых определялись методом наименьших квадра­
тов с использованием ЭВМ 
1 2. Константы для реакции XT с 
0-этил-п-нитрофенил-этилфосфонатом в данных условиях (см. 
рис. I) имеют следующие значения: k 2  =(8,01 ± 0,58).10™• 
мин" 1  к к-=(4,14 ± 0,38)*10" М. Рассчитанная из этих дан­
ных бимолекулярная константа торможения к
Г Б
Д =19,3 М - 1мин £. 







1,00 2 f00 3,00 • 
Рис. I. Зависимость пс ев д ом он ом оле кулярн о й константы 
скорости реакции ос-химотрипсина (XT) с О-этил-
-п-нитрофенил-этлфосфонатом от начальной концен­
трации ингибитора. Температура 25,0°С, рН=7,47 + 
± 0,02, 0,04 M Na-веронол-HCl буфер, концентра­
ция и,n-диметилформамида - 27,5 об.#, концентрация 
ацетонитрила - 3,2 об.% [XT] = 2,26 • Ю" 5  М. 
, ПР и  условии, что [i] 0<КK l .На рис.1 для этой цели по­
строена касательная в точке[1] Q  = 0.Бимолекулярная констан­
та скорости (по тангенсу угла наклона) равна 19,2 М - 1мин - 1. 
Таким образ ом,в настоящей работе получено кинетическое 
доказательство наличия равновесной сорбционной стадии перед 
реакцией фосфорилирования при взаимодействии ос-химотрип­
сина с ФОИ. Это имеет принципиальное значение в интерпрета­
ции наблюдаемых бимолекулярных констант скорости торможения 
(k i) XT под действием ФОИ в исследованиях зависимости их 
антихимотрипсиновой активности от строения (см. работы l lAt4) 
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S u m m a r y  
Two alternative mechanisms have been used in the analysis 
of kinetic data related to the reaction between oc-chymo-
trypsin and organophosphorus Inhibitors (see the reaction 
schemes (1) and (4) and Eq.-s (2), (3) and (5) in Russian 
text). 
In this work the reaction of -cLymo t ryp s in with 
O-ethyl-p-nitrophenyl-ethylphosphonate at 25.0°C, pH = 7.47 
in 0.04 M Na-veronal-HCl buffer, containing 27.5 % (v/v) 
dimethyl formamide, has been studied in a wide range of the 
initial concentrations of the inhibitor. 
Direct kinetic proof of the reaction mechanism (1) was 
obtained (see Fig. 1 in Russian text); the constants k2 
and were determined from three linear transformations 
of the Eq. (3) (see Russian text) : k2=(8.0ll0.58) «lO^min-1 
and Kl=(4.14+0.38)-10~2M. 
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В предыдущем сообщении * нами было исследовано влияние 
на ан тих им о трипсин ов ую активность введения ониевой группи­
ровки в отщепляющуюся часть фосфор органического ингибитора-
-квазисубстрата. Полученные результаты подтверждали гипоте­
зу об отсутствии у химотрипсина ДТ/ специального "центра 




Кроме этого было обнаружено, что увеличение антихимо-
трипсиновой активности от введения ониевой группы в молеку­
лу ингибитора уступало увеличению констант скоростей щелоч-
' ного гидролиза для исследованных пар соединений /ГЯ-42 и 
ГД-7; ГА-100 и ГА-60, обозначения см. табл. I/. Также 
оказалось, что в случае сульфониевых соединений удлинение 
алкокс ильного радикала вфосфорильной части 
в большей мере сказывалось на их ан тихим отрипс иновые ак­
тивности, чем у сульфидных аналогов. 
Цель настоящей работы заключается в дальнейшем иссле­
довании вышеупомянутых эффектов. Для этого изучалась ан ти­
хим о трипе иновая активность двух рядов соединений: 
22. - 1059 -
О-н-алкнл- 8 -( (S -этилмеркаптоэтил) метилтиофосфонатов, 
н
з°х 
H -Si®2ml® S(CH2^SC2H^, 
я их метилсульфометилатов, 
НоС ^0 
H" CnH2n+I° 8 (СН2)2^С2Н5(СН3). CH 3S0;. 
В обеих рядах п = 1-8. 
Экспериментальная часть. 
О-н-алкил-s -((Ь -этилмеркаптоэтил) метилтиофосфонаты 
и их метилеульфометилаты были синтезированы в лаборатории 
академика М.И. Кабачника в Институте элементоорганических 
соединений АН СССР Остальные реактивы были описаны 
в предыдущем сообщении 
Кинетические измерения и расчет бимолекулярных конс­
тант скоростей торможения XT с фосфорорганичесними инги­
биторами /ФОИ/ проводились так же, как это было описано 
в предыдущих работах этой серии *»**. Для измерения оста­
точной активности XT была использована установка, скон­
струированная в нашей лаборатории на основе спектрофото­
метра СФ-4а для автоматической регистрации изменения опти­
ческой плотности реакционной смеси во времени, с использо­
ванием фотоэлектронного умножителя /ФЭУ/ типа M I2Q9, пи­
тание 400 - 1000 в, анодный ток 2,5«10~^а. Самописец -
- электронный потенциометр bz-2 (0,5 мв). 
Результаты и их обсуждение. 
Из таблицы I видно,что ан тихим о трипе ин ов ая активность 
исследованных ФОИ существенно зависит от длины н-алкок-
сильного радикала в фосфорильной части. 
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Таблица I 
Ан тих им о трипсин ов ая активность О-н-алкил-ß-((*-этилмеркаптоэтил )метилтиофосфоиатов, 
-(во)(сн^)p(o)s(ch2)2sc2h5 ,и их метилсульфометилатов, [(во)(ch,)p(o)s(ch2)2âc2h5(ch5)]-
•CH5so" .Температура 25,0°С, pH«7,60 ±0,02, 0,04 M Na-веронал-НО! буфер,концентрация 




s(ch2)2sc2h5 - s(ch2)2sc2h5(ch5) 
Лаб. шифр k ±  [у"1 мин - 1] 
Лаб. шифр kj [ M" 1  мин - 1] 
сн, 
од 
H - с^ 

















(3,35 î u,23),I0~I 
1,4,60 ± 0,23)'I0"" 1  а )  
3,40 ± 0,21 
(1,83 ± 0,12)*10 
(7,22 t 0,48)-Ю 
(2,78 t 0,I5)-I0 2  а )  
(3,29 ± о,а)-ю 2  









1,85 ± 0,10 
1,39 ± 0,10 а )  
(1,75 ± 0,06)*Ю 
(1,23 t 0,08)-10 2  
(5,16 t 0,3I)-I0 2  
(2,98 ± 
ОДЗМО
3  б )  
(3,55 t о.амб 3  
(2,62 t ОДЭМО 3  
а^из работы *,в тех *е условиях. 0^уточненное значение, ор. (2,70 * 0,36>10^ иэ 
работы . 
Согласно реакционной схеме (I) для взаимодействия ФОИ 
с XT (кинетическое доказательство схемы см. работа ^), бимо­
лекулярную константу торможения (к.) следует интерпретиро-
- кр к -, 1  
вать как «Д-»где к, = г-=± * 
h 1  ki 
k, k 5  
E + I EI —s- EI' + Pv где (l) 
k
-l 
E - фермент, I - ингибитор-квазисубстрат, EI - комплекс 
типа Михаэлиса-Ментен, EI'- фосфорилированный фермент, 
F-- продукт. 
По аналогии с 0-н-алкил-8-н-бутилметилтиофосфонатами 7  
-можно сказать, что в обеих изученных в настоящей работе ря­
дах ФОИ заряд на атоме фосфора в пределах одного системати­
ческого ряда остается практически постоянным, по крайней ме­
ре, начиная с этилпроизводяых. Следовательно, обнаруженное 
.увеличение бимолекулярной константы скорости торможения 
î по мере удлинения алкоксильного радикала в этих соедине-
!иях происходит лишь за счет изменения их способности к обра­
зованию фермент-ингибиторного комплекса, благодаря сорбции 
гидрофобных радикалов на гидрофобной части активного центра 
XT, что ведет к уменьшению к 1. 
При этом, если для исследованных нами квазисубстратов 
соблюдается принцип "лучшее связывание - лучшая реакция" 
то может иметь место и одновременное увеличение к 2. 
На рис. I сопоставлены ан тих им отрипс ин ов ые активности 




. В обеих рядах соблюдается 
линейная зависимость между lg к: и п в пределах п=2-6. 
Наклоны прямых равны 0,65 для незараженных и 0,80 для 
сульфониевых ингибиторов. 
Видно," что замена - s(CH 2) ,ЗС 0Н^ в отщеплящейся части 
ФОИ на - s(CH.,) ,50^(0^)приводит к увеличению чувствитель­
ности ан тих им о тр и пс ин ов о й активности относительно изменения 
длины вокального алкокс ильного радикала в фосфорилирующей 
части ингибитора, в то время как при переходе от •= з(н-с 4Нд) 
к-S(CH 2) 2SC 2H- такое влияние не обнаруживается (наклон пря-
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0,0 
1 2 3 4 5 6 7 8 9  
Рис.1. Зависимость лагориф*ы константы скорости торможе­
ния с*, -химотрипсина под действием О-н-алкил - s-
( jî> -этилмеркаптоэтил) метилтиофосфонатов (I) и их 
метилеульфометилаtob (II) от длины нормальной 
алкильной цепи радикала. 
мой в координатах lg k^-n при (H-C nH 2 n + 10)(CH 5)P(0)S(H-C 4H^? 
равен 0,64 и при (H-C nH 2 n + 10)(CH 3)P(0)S(CH 2) 2SC 2H 5  
равен 0,65). При этом, зависимость ig к от n для сульфо-
н и е в ы х  Ф О И  х а р а к т е р и з у е т с я  и з л о м о м  п р и  Ь = 6  ( с м .  р и с .  I ) ,  
что согласуется с результатами о влиянии длины алкоксиль­
ного радикала в указанных незаряженных соединениях (см. 
также работа 
5). 
Таким образом, полученные данные подтверждают выска­






жение о наличии на поверхности XT ограниченного гидрофобного 
участка для связывания алкильной цепи в фосфорильной части 
фосфор орган ических ингибиторов-квазисубстратов. 
Исходя из данных о влиянии строения отщепляющейся час­
ти ФОИ на их антих им о трипе ин ов ую активноеть
2 , 9'- 1-® есть ос­
нование предполагать, что при умеренном изменении "прост­
ранственной величины" отщепляющейся группы изменение анти­
химотрипсиновой активности определяется только изменением их 
фосфорилирующей активности. 
На рис. I показано, какую зависимость ig k ±  от п для 
сульфониевых ФОИ следовало бы ожидать (прерывистая линия, 
рассчитанная на основании данных щелочного гидролиза 
если предположить, что перевод двухвалентной серы в сульфо-
ниевую форму влияет на ан тих им о трипсинов ую активность соот­
ветствующих пар ФОИ только за счет изменения электрофильно-
сти атома фосфора. 
Полученные экспериментальные точки ig для сульфо­
ниевых ФОИ расположены значительно ниже. Возможно, что это 
является указанием на присутствие катионной группы на повер­
хности XT вблизи района его взаимодействия с отщепляющейся 
группой фосфорорганического ингибитора-квазисубстрата. Такое 
предположение находит некоторое подтверждение, исходя из 
факта, что связывание субстратов "чувствует" расположение 
отрицательного заряда в отщепляющейся части. Как было пока­
зано Хофсти сложные эфиры н-карбоновых кислот с м-окси-
бензойной кислотой связываются приблизительно в 30 раз лучше^ 
чем соответственные производные о-оксибензойной кислоты 
(опыты проводились при рН~ 8, где обе кислоты полностью 
ионизированы). 
В ы в о д ы  
I. Определены бимолекулярные константы скорости тормо­
жения с<,-X им о трипсин а 0-н-алкил-з-( ß -этилмеркаптоэтил )-
метилтиофосфонатами, (с
п
н 2 п  + 1о ) ( сн^ ) р( о ) s ( сн 2  ) 2SC 2H 5  И их 
м е тиле ульфом е тилатам и, [(c nH 2 n + 1o)(CH 5)p(o)s(CH 2) PŠc ?H s(CH 3)]-
•CH^SO", n = 1 - 8. Температура 25,0°С, pH = 7,60 + 0,2, 
- 1064 
0,04 M Na-веронол-НС! буфер, 
2. Установлено, что антихимотрипсиновая антивность ис­
следованных фосфорорганических ингибиторов существенно за­
висит от длины н-алкоксильного радикала, причем соблюдается 
хорошая линейная корреляция между lg к ±  ип от п=2 до п=б, с 
положительным наклоном, равным 0,65 для незаряженных и 
0.80.для сульфониевых ингибиторов. При дальнейшем увеличе­
нии п, зависимость lg ^  от п для обеих рядов характери­
зуется изломом при П=6. 
3. Выдвинута гипотеза о наличии положительно заряжен­
ной группировки на поверхности химотрипсина в районе его 
взаимодействия с отщепляющейся частью субстратов и ингиби-
торов-квазисубстратов. 
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Interaction of Organophosphorus Compounds 
with c<-Chymotrypsin. IV. Antichymotrypsin 
Activity of 0-n-Alkyl-S-((b -Ethylmercapto-
ethyl)Methylthiophosphonates and Their 
Methylsulphomethylat e s. 
A. A. Aaviksaar, E. V. Bozengart, 
P. F. Sikk, В. A« Herbst 
Chemistry Department, Tartu State University, 
Tartu, Estonian S.S.B. 
Setschenov Institute of Evolutionary 
Physiology and Biochemistry, Leningrad. 
Beceived November 4, 1968 
S u m m a r y  
The antichymotrypsin activity of the O-n-alkyl-S-
-(Ç> -ethylmercaptoethyl)methylthiophosphonates, 
(СлН^м0)(CH3)P(O)a(CHg)gS0gHg, and their methylsulpho-
methylates, [(CnH 2n+10) (CH 3)P(0)S(CH 2) 2SC 2H 5(CH 3)] -СНуЗО^ 
has been studied in the range of n - values from 1 to 8 
in both series. 
The methods, used in the kinetic measurements and in 
the calculation of the bimolecular inhibition rate cons-
1 4 tants, were described previously ' . 
The rate constants, obtained at 25.0°C, pH = 7.60 in 
Ö.04 M Na-veronal-HCl buffer, are listed in Table (see 
Russian text). 
The length of the normal alkyl chain, in the phosphoryl 
part of the investigated organophosphorus inhibitors, 
affected their antichymotrypsin activities significantly. 
Good linear correlation (see Fig. 1 in Russian text) 
between log k^ and n , a linear function of the molecular 
- 1066 
refraction, was observed in the range of n = 2-6, The 
slopes were 0.65 for the uncharged compounds, and 0.80 for 
their sulphonium analogues. In both cases the antichymo­
trypsin activity curves had a "breaking point" at n = 6. 
The above results are discussed according to the reaction 
mechanism (1) (see Russian text), where the experimental 




The change in antichymotrypsin activity according to the 
increase in the length of hydrocarbon chain of the inhibi­
tors has been interpreted as the change in hydrophobic 
binding of a compound to the active surface of -chymo­
trypsin. 
The conclusion, that -chymotrypsin has a localized 
hydrophobic site for the binding of the phosphoryl part 
of organophosphorus inhibitors-quasisubstrates^, is support­
ed by the experimental results in this paper. 
The hypothesis, that a positively charged group may be 
located close to the area of the interaction of the active 
surface of oC-chymotrypsin with the leaving group of 
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